Materiaty pomocnicze do ¢wiczen laboratoryjnych z chemii srodowiska

Oznaczanie zawartosci zelaza i manganu w wodzie

Zelazo

Zawartos¢ zelaza w skorupie ziemskiej wynosi ponad 5% (czwarte miejsce wsrod
pierwiastkow wchodzacych w sktad skorupy ziemskiej). Pierwiastek ten wchodzi w skiad
wszystkich skal osadowych i gleb, gdzie najczgsciej wystepuje w postaci uwodnionych tlenkow
I wodorotlenkow. Z tego wzgledu zwigzki zelaza w sposob powszechny wystepujag w wodach
powierzchniowych i podziemnych. Zrédtem zelaza w wodzie moga byé takze Scieki
przemystowe oraz procesy korozji rurociggoéow i1 innych konstrukcji zelaznych.

Zelazo w wodach naturalnych wystepuje w formie jonow Fe*? i Fe*3. Przy braku tlenu
(wody podziemne) dominuje forma Fe*2. Obecnosé tlenu rozpuszczonego w wodzie sprzyja
utlenianiu jonéw Fe*? do jonow Fe*®. Wodorotlenek Zelaza Fe(OH)s jest jednak bardzo stabo
rozpuszczalny w wodzie i w wodach naturalnych, ubogich w zwigzki organiczne, zZelazo
trojwartosciowe wystepuje w Sladowych ilosciach. Rozpuszczalnos¢ Fe(OH)s jest zalezna,
miedzy innymi, od odczynu wody. Przy odczynie pH=4 jego rozpuszczalno§¢ wynosi okoto
0,05 g-m?3, dla wyzszych wartoéci pH jest jeszcze nizsza. Obecno$¢ w wodach zwigzkow
organicznych, gtéwnie kwasow humusowych, prowadzi do utworzenia stosunkowo trwatych,
rozpuszczalnych badz koloidalnych, kompleksow zaréwno z jonami Fe*? jak i Fe*3. W wodach
takich zelazo dwu- i trojwartosciowe moze wystgpowacé w znacznych ilosciach.

Zelazo spotykane w wodach naturalnych, nie zanieczyszczonych, wystepuje w roznych
stezeniach - od ilosci $ladowych do kilku gem=. Czasami spotyka si¢ wody o zawartosci
kilkunastu, a nawet kilkudziesigciu gem=, szczegdlnie w obecnosci zwigzkéw organicznych,
amoniaku i CO,. Wody powierzchniowe zawieraja zelazo w setnych i dziesietnych gem, Wody
podziemne maja go wiecej - do 10 gem=. Wody mineralne zawieraja przewaznie okoto 1 g Fe
w 1 mé, niekiedy ponad 10 gem™ - s3 to tzw. wody zelaziste. Bogate w zelazo sa takze wody
towarzyszace poktadom alunow, tupkow pirytowych 1 siarczkowych rud zawierajacych zelazo.
Znaczne ilo$ci zelaza wystepuja w wodach pochodzacych z torfowisk i w wodach bagiennych.
W wodzie morskiej stezenie zZelaza zmienia si¢ w granicach od 0,01 do
0,02 g'm=. Wody zawierajace zelazo w znacznych ilo$ciach wykazuja przewaznie odczyn
kwasny (np. wody bagienne badz z torfowisk), gdyz zelazo w nich zawarte wystepuje w postaci
humusanéw 1 siarczanu zelaza (II), a w wodach podziemnych przede wszystkim w postaci
Fe(HCO3)a.

Mangan

Zawarto$¢ manganu w skorupie ziemskiej wynosi ok. 0,1% (jest zaliczany do pierwiastkow
powszechnie wystepujacych w skorupie ziemskiej). Pierwiastek ten wystepuje w wielu rudach,
ktére na ogdt towarzysza rudom zelaza. Mangan, w wodzie, moze wystepowac jako dwu-, troj,
cztero-, szescio- lub siedmiowartosciowy. W wodach naturalnych wystepuje na trzech
stopniach utlenienia: Mn*2, Mn*3, Mn*™. Przy braku w wodzie tlenu rozpuszczonego i innych
utleniaczy mangan moze istnie¢ jako dwuwarto§ciowy. Jest to forma niestabilna, ktéra moze
wystepowaé jako Mn?*, [MnOH] *, [Mn(OH)s]", [MnSOasq]®, [MNHCOs]*. W $rodowisku
kwasnym i obecno$ci duzych stezen chlorkow mogg tworzy¢ sie kompleksy [MnCl]*, [MnCl2]°
I [MnCls]. Moga takze powstawa¢ kompleksy z siarczanami i weglanami [MnSOg4]° i
[MnHCO3]". Mangan tworzy réwniez kompleksy z substancjami humusowymi. Zwigzki Mn
dwuwarto$ciowego s3 zwykle rozpuszczalne w wodzie. Zawartos¢ manganu
dwuwartosciowego w wodach powierzchniowych jest ograniczona gtownie rozpuszczalnoscia
MnCOs. Wodorotlenki manganu wyzszych stopni utleniania sg nierozpuszczalne. W wodach
zawierajacych tlen, mangan wyst¢puje zwykle na wyzszych stopniach utleniania.
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Mangan powszechnie wystepuje w wodach naturalnych (zazwyczaj razem z zelazem).
Zawartos$¢ jego zalezy gtownie od wymywania podloza, a w mniejszym stopniu od doptywu
sciekow.

Latwo rozpuszczalny Mn?* utlenia sie trudniej do nierozpuszczalnego Mn** niz Fe?* do
Fe3*. Powstale produkty utlenienia - Fe2Os lub Fe(OH)s wytracaja sie wiec szybciej niz MnO;
lub Mn(OH)s. Poniewaz mangan wytraca si¢ trudniej niz zelazo, dlatego tez znaczne jego ilosci
dostajg si¢ do oceanow (stezenie manganu w wodzie morskiej wynosi 2 — 4 gem™,

Pierwiastek ten w wodach naturalnych moze wystepowac (podobnie jak zelazo) w postaci
wodoroweglanow, weglanow, siarczanow, fosforandw, zwigzkoéw organicznych (humusanéw).
W wodach podziemnych znajduje si¢ przede wszystkim w postaci wodoroweglanu Mn(HCO3):
I siarczanu MnSQOs, a w wodach powierzchniowych rowniez w postaci humusanéw i niekiedy
fosforanéw. Zawarto$¢ manganu spotykana w wodach naturalnych zmienia si¢ od 0,1 do 0,3
gem~ i rzadko przekracza 1 g-m.

Stezenia manganu w wodach podziemnych sg na 0got wigksze niz w powierzchniowych, w
ktérych zachodzi proces utleniania manganu. W wodach podziemnych wigksze stezenie
manganu jest spowodowane rozpuszczaniem si¢ rud. Na ogoét stosunek stezen manganu do
zelaza w wodach naturalnych wynosi od 1:5 do 1:10.

Zakres stezen manganu wystepujacego w wodach mineralnych zmienia si¢ od ilosci
$ladowych do 0,3 gem™, ale znane s3 rowniez wody mineralne zawierajace 40, a nawet 350 g
manganu w 1 m,

Zrédta informacii:

1. Gomolka E., Szaynok A. Chemia wody i powietrza. Oficyna Wydawnicza
Politechniki Wroctawskiej. Wroctaw 1997

2. Migaszewski Z. M., Gatuszka A. Podstawy Geochemii Srodowiska. WNT. Warszawa
2007

3. Dojlido R. J. Chemia wod powierzchniowych. Wydawnictwo Ekonomia i Srodowisko.
Bialystok 1995.

Normatywne zawartosci zelaza i manganu w wodach.

Zawartos¢ zelaza 1 manganu w roznych rodzajach wody normowana jest, miedzy innymi,

nastepujacymi aktami prawnymi:

1. Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 27 listopada 2002 r. w sprawie wymagan,
jakim powinny odpowiada¢ wody powierzchniowe wykorzystywane do zaopatrzenia
ludnosci w wodg przeznaczong do spozycia. (Dz.U. 2002 nr 204 poz. 1728
nieobowiazujacy - uchylona podstawa prawna)

2. Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 7 grudnia 2017 r. w sprawie jakosci wody
przeznaczonej do spozycia przez ludzi. (Dz.U. 2017 poz. 2294)

3. Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 11 lutego 2004 r. w sprawie klasyfikacji
dla prezentowania stanu wod powierzchniowych i podziemnych, sposobu prowadzenia
monitoringu oraz sposobu interpretacji wynikoéw i prezentacji stanu tych wod
(Dziennik Ustaw z 2004 r. Nr 32 poz. 284 - uznany za uchylony)
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Ad.l.
Ustalono trzy kategorie jakosci wody, w zalezno$ci od wartosci granicznych wskaznikow
jakos$ci wody, ktore z uwagi na ich zanieczyszczenie muszg by¢ poddane standardowym
procesom uzdatniania, w celu uzyskania wody przeznaczonej do spozycia:

1) kategoria Al - woda wymagajaca prostego uzdatniania fizycznego, w szczegolnosci
filtracji oraz dezynfekcji;

2) kategoria A2 - woda wymagajaca typowego uzdatniania fizycznego i chemicznego, w
szczegblnosci utleniania wstepnego, koagulacji, flokulacji, dekantacji, filtracji, dezynfekcji
(chlorowania koncowego);

3) kategoria A3 - woda wymagajaca wysokosprawnego uzdatniania fizycznego i
chemicznego, w szczegodlnosci utleniania, koagulacji, flokulacji, dekantacji, filtracji, adsorpcji
na weglu aktywnym, dezynfekcji (ozonowania, chlorowania koncowego).

Dla kazdej z klas podano zalecane i dopuszczalne warto$ci graniczne wskaznikow jakosci
wody, obejmujace takze zawarto$¢ zelaza i manganu.

Ad.2.

Okreslono dopuszczalne zawarto$ci, migdzy innymi, zelaza i manganu w wodzie
przeznaczonej do spozycia przez ludzi.

Ad.3.

Wprowadzono klasyfikacj¢ dla prezentowania stanu wod powierzchniowych obejmujaca pieé
klas jakosci tych wdd, z uwzglednieniem kategorii jakosci wody Al, A2 1 A3, okreslonych w
przepisach w sprawie wymagan, jakim powinny odpowiada¢ wody powierzchniowe
wykorzystywane do zaopatrzenia ludnosci w wode przeznaczong do spozycia:

1) klasa | - wody o bardzo dobrej jakosci:

a) spelniajag wymagania okreslone dla wod powierzchniowych wykorzystywanych do
zaopatrzenia ludnosci w wodg¢ przeznaczong do spozycia, w przypadku ich uzdatniania
sposobem wlasciwym dla kategorii A1,

b) wartosci wskaznikow jakosci wody nie wskazuja na zadne oddziatywania
antropogeniczne;

2) klasa Il - wody dobrej jakosci:

a) spelniajg w odniesieniu do wigkszo$ci wskaznikow jako$ci wody wymagania
okreslone dla wod powierzchniowych wykorzystywanych do zaopatrzenia ludno$ci w
wodg przeznaczong do spozycia, w przypadku ich uzdatniania sposobem wtasciwym
dla kategorii A2,

b) warto$ci biologicznych wskaznikoéw jakosci wody wykazuja niewielki wplyw
oddziatywan antropogenicznych;

3) Kklasa Il - wody zadowalajacej jakos$ci:

a) spelniaja wymagania okreslone dla wod powierzchniowych wykorzystywanych do
zaopatrzenia ludnosci w wodg przeznaczong do spozycia, w przypadku ich uzdatniania
sposobem wilasciwym dla kategorii A2,

b) wartosci biologicznych wskaznikoéw jakosci wody wykazuja umiarkowany wplyw
oddziatywan antropogenicznych;

4) Kklasa IV - wody niezadowalajacej jakosci:

a) spetniaja wymagania okreslone dla wod powierzchniowych wykorzystywanych do
zaopatrzenia ludnosci w wodg przeznaczong do spozycia, w przypadku ich uzdatniania
sposobem wlasciwym dla kategorii A3,
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b) warto$ci biologicznych wskaznikoéw jakosci wody wykazuja, na skutek oddziatywan

antropogenicznych, zmiany ilosciowe i jako§ciowe w populacjach biologicznych;
5) klasaV - wody ztej jakosci:

a) nie spetniajg wymagan dla wod powierzchniowych wykorzystywanych do
zaopatrzenia ludno$ci w wode przeznaczong do spozycia,

b) wartosci biologicznych wskaznikow jakosci wody wykazuja, na skutek oddziatywan
antropogenicznych, zmiany polegajace na zaniku wystgpowania znacznej czesci
populacji biologicznych.

Wprowadzono klasyfikacje dla prezentowania stanu wod podziemnych obejmujaca piec klas
jakosci tych wod, z uwzglgdnieniem przepisOw w sprawie wymagan dotyczacych jakosci
wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi:
1) klasa | - wody o bardzo dobrej jakosci:
a) wartosci wskaznikoéw jako$ci wody sa ksztattowane jedynie w efekcie naturalnych
procesow zachodzacych w warstwie wodonosne;j,
b) zaden ze wskaznikow jakosci wody nie przekracza wartosci dopuszczalnych jakosci
wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi,
2) klasa Il - wody dobrej jakosci:
a) wartosci wskaznikow jakosci wody nie wskazujg na oddziatywania antropogeniczne,
b) wskazniki jakosci wody, z wyjatkiem Zelaza i manganu, nie przekraczajg wartosci
dopuszczalnych jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi;
3) klasa Il - wody zadowalajacej jakoSci:
a) wartosci wskaznikéw jakosci wody sg podwyzszone w wyniku naturalnych proceséw
lub stabego oddziatywania antropogenicznego,
b) mniejsza czes¢ wskaznikow jakoSci wody przekracza wartosci dopuszczalne jakosci
wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi;
4) Kklasa IV - wody niezadowalajacej jakosci:
a) wartosci wskaznikoéw jakosci wody sg podwyzszone w wyniku naturalnych proceséw
oraz stabego oddziatywania antropogenicznego,
b) wiekszos¢ wskaznikow jakosci wody przekracza wartosci dopuszczalne jakosci wody
przeznaczonej do spozycia przez ludzi;
5) Kklasa V - wody ztej jakosci:
a) wartosci wskaznikoéw jakosci wody potwierdzaja oddziatywania antropogeniczne,
b) woda nie spetnia wymagan okreslonych dla wody przeznaczonej do spozycia przez
ludzi.

Dla kazdej z klas, zard6wno dla wody podziemnej jak i powierzchniowej okre§lono graniczne
zawartosci, miedzy innymi, zelaza i manganu. Rozporzadzenie to stracilo waznos$¢, jednak
wprowadzona opisowa klasyfikacja wod pozwala, na podstawie wartoSci poszczegdlnych
wskaznikow, na czytelng interpretacje uzyskanych wynikow.

Zasady wybranych metod oznaczania zawartosci zelaza i manganu w
wodach.
Oznaczanie zelaza ogolnego metodq z fenantroling

Oznaczenie polega na redukcji zelaza (III) zawartego w wodzie do Zelaza (II) za pomoca
hydroksyloaminy i reakcji z 1,10-fenantroling. Przy pH od 2,9 do 9,0 powstaje
rézowopomaranczowy zwigzek o intensywnosci zabarwienia proporcjonalnej do st¢zenia
jonéw Fe (II). Maksymalne zabarwienie uzyskuje si¢ przy pH od 2,9 do 3,5, dlatego tez
oznaczenie nalezy wykonywac przy takim odczynie.
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W oznaczaniu przeszkadzaja cyjanki, azotyny, fosforany, polifosforany, chrom i cynk w
stezeniach 5 razy wyzszych od zelaza, kobalt i miedz w stezeniach powyzej 5 mg/dm?, nikiel
w stezeniu powyzej 2 mg/dm?® oraz bizmut, kadm, rte¢, molibden i srebro, ktore tworza osad z
fenantroling, substancje organiczne 1 utleniajgce oraz barwa wody. Gotowanie probki w
srodowisku kwasnym przeprowadza polifosforany w mniej przeszkadzajace ortofosforany oraz
usuwa cyjanki i azotyny. Dodatek nadmiaru hydroksyloaminy eliminuje wptyw substancji
utleniajacych. W przypadku obecnos$ci przeszkadzajacych metali konieczny jest duzy nadmiar
fenantroliny w celu skompensowania czesci fenantroliny zwigzanej przez te metale.

Oznaczanie manganu metodg kolorymetryczna z nadsiarczanem
Zasada oznaczania polega na utlenieniu zwigzkéw manganu (II) do nadmanganianu wobec
azotanu srebra jako katalizatora i siarczanu rteci (II) jako czynnika kompleksujacego chlorki.
Intensywnos$¢ powstalego zabarwienia KMnOj4 okresla si¢ wizualnie lub za pomoca
spektrofotometru. Przyktadowa reakcja:
2Mn(HCO3)2 + 5(NH4)2S208 + 8H20 = 5(NH4)2S04 + 5H2SO04 + 4H,CO3 + 2HMNO4

W oznaczaniu przeszkadzaja zwigzki organiczne, lecz ujemny wptyw nieznacznych ich
ilo§ci mozna wyeliminowa¢ przez dodanie nadmiaru nadsiarczanu i dtuzsze ogrzewanie.
Dopuszczalna jest obecno$¢ tylko bardzo niewielkich ilo§ci bromkow 1 jodkow. Przeszkadzaja
chlorki, lecz przez dodanie siarczanu rtgci(Il) mozna skompleksowaé do 70 mg chlorkow w
probee.

Zrodto:
Hermanowicz W., Dojlido J., Dozanska W., Koziorowski B., Zerbe J.: Fizyczno-chemiczne
badanie wody 1 $ciekow. Arkady. Warszawa 1999 (wydanie drugie).

Sposdb wykonania oznaczen:

Oznaczanie zelaza ogolnego:
1. odmierzy¢ 50 ml probki do kolby stozkowej
2. doda¢ 1 ml kwasu solnego (1+1) - HCI (zapis 1+1 oznacza stgzony HCI
rozcienczony woda w stosunku 1:1)
3. doda¢ 1 ml 10% hydroksyloaminy chlorowodorku - HONHzCI
4. ogrza¢ probke do wrzenia (na ptytce kuchenki elektrycznej) i utrzymaé w tym
stanie 5 minut
5. ostudzi¢ zawarto$¢ kolby stozkowej w strumieniu wodnym, po uprzednim
przykryciu kolby szalka
6. doda¢ 5 ml r-r buforowego o pH 3,5 (250 g amonu octan - CH3COONHg4, 700
ml kwasu octowego lodowatego — CHsCOOH , woda redestylowana do 1 dm?)
doda¢ 2 ml 1,1-fenantroliny - C12HgN2 x H.0O
przenies¢ ilosciowo do kolbki miarowej 50 ml
kolbke 50 ml dopeti¢ do kreski 1 wymieszac
10.  wykona¢ pomiar absorbancji (po uptywie 10-15 minut, kuweta 5 cm, A=510 nm).

© o~

Informacje dotyczace krzywej wzorcowe;:

1. r-r wzorcowy podstawowy 1000 mg / dm?3
2. krzywa wzorcowa w zakresie 0 — 0,8 mg/dm?®
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Oznaczanie manganu:

odmierzy¢ 50 ml probki do kolby stozkowe;j

doda¢ 2,5 ml odczynnika specjalnego (75 g HgSOs - rteci (II) siarczan, 400 ml
stez.HNO3 — kwas azotowy 65 %, 200 ml HzPO4 — kwas orto-fosforowy 85% , 35 mg
AgNO; — srebra azotan, woda redestylowana do 1 dm?3).

doda¢ 0,5 g - amonu nadsiarczan - (NH4)2S20s

ogrza¢ probke do wrzenia (na ptytce kuchenki elektrycznej) 1 utrzymaé w tym stanie 2
minuty.

ostudzi¢ zawarto$¢ kolby stozkowej w strumieniu wodnym, po uprzednim przykryciu
kolby szalka

przenies¢ ilosciowo do kolbki miarowej 50 ml

kolbke dopetni¢ do kreski i wymieszaé

wykona¢ pomiar absorbancji (kuweta 5 cm, A=525 nm).

Informacje dotyczace krzywej wzorcowej:

1. r-r wzorcowy podstawowy 1000 mg / dm?
2. krzywa wzorcowa w zakresie 0 — 0,5 mg/dm?®

Zasady przygotowania krzywych wzorcowych:

W celu okreslenia st¢zenia zelaza 1 manganu w badanych probkach nalezy przygotowac
skale wzorcow obejmujaca podany wczesniej zakres stezen. Nalezy dobraé 5 (+ zerowe)
roznych stezen we wczesniej podanym wyze] zakresie skali wzorcow. Sposob
przygotowania skali wzorcow polega na precyzyjnym odmierzaniu okreslonych objetosci
podstawowego roztworu roboczego tak aby w probkach o przyjetej objetosci uzyskac
zatozone stgzenia (po odmierzeniu okreslonej objetosci r-ru wzorcowego do kolby
stozkowej dolewa si¢ wody w celu uzupetnienia do objetosci nie przekraczajacej 50 ml -
precyzyjne dopetnienie objetosci dokonywane bedzie w kolbie miarowej w koncowe;j fazie
analizy)

Przy ustalaniu kolejnych stgzen nalezy stara si¢ dobiera¢ je tak aby roznice pomiedzy
kolejnymi stezeniami wzrastaly wraz ze wzrostem st¢zenia np.:

Oci1 c2 cC3 C4 Cs

Opracowujac procedure przygotowania skali wzorcoOw nalezy pamigta¢ o praktycznych
aspektach jej przygotowania majacych istotny wptyw na doktadno$¢ pozniejszych wynikow:
- nalezy unika¢ odmierzania obj¢tosci mniejszych niz 0,5 - 1 ml
- najwyzsza doktadno$¢ odmierzanych objetosci roztworu uzyskamy korzystajac z
pipet jednomiarowych. W miar¢ mozliwos$ci nalezy dobiera¢ st¢zenia skali wzorcow
tak aby mozna ja przygotowa¢ wykorzystujac dostepne pipety jednomiarowe.
Szczegolnie istotne jest to przy przygotowywaniu krzywych wzorcoOw — popetniony
tu blad bedzie oznaczat btedy we wszystkich pomiarach.
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Praktycznie, w celu przygotowania krzywych wzorcowych do oznaczen zelaza i manganu
nalezy:

- przyjac stezenia poszczegolnych wzorcow (probka zerowa sktadac si¢ bedzie z wody
redestylowanej i odczynnikow)

- okresli¢ do jakiego stezenia roboczego nalezy rozcienczyé r-r wzorcowy podstawowy
(r-r jest, stosowanym w chemii, skrétem stowa roztwor oraz odmian tego stowa np. r-
ru dla roztworu itp.)

- obliczy¢ jakie objetosci r-ru wzorcowego roboczego powinny zostaé odmierzone do
poszczegbdlnych wzorcéw aby po uzupeknieniu ich do wymaganej objetosci uzyskaé
zatozone stgzenia

- obliczy¢ jaka objetos¢ r-ru wzorcowego roboczego bedzie potrzebna do przygotowania
skali wzorcow (z uwzglednieniem odpowiedniego marginesu bezpieczenstwa)

- okresli¢ procedure przygotowania r-ru wzorcowego roboczego

- okresli¢ procedure przygotowani poszczegdlnych wzorcow

- przygotowac roztwdr wzorcowy roboczy i poszczegdlne wzorce zgodnie z przepisem
wykonania oznaczenia

- wykona¢ pomiary absorbancji wzorcow i opracowac krzywa wzorcowa.

Sposob wykonana obliczen zwigzanych z przygotowaniem skali wzorcow 1 opracowaniem
matematycznym krzywej wzorcowej podany jest w opisie do ¢wiczenia ,,Spektrofotometria w
Swietle widzialnym” (Materialy pomocnicze do ¢wiczen laboratoryjnych z chemii sanitarnej
oraz technologii wody 1 $ciekow. Cze$¢ I — w opracowaniu tym zawarte sg takze informacje
dotyczace obstugi spektrofotometru Spekol 11, prawa Lamberta-Beera, absorbancji oraz
jakos$ci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi)

Uwagi praktyczne dotyczace przygotowania probek do skali wzorcow.

Poszczegolne probki stanowiace skale wzorcoOw traktowane beda w taki sam sposob jak
probki badane. Réznica pomiedzy prébkami badanymi, a wzorcowymi polega na tym, ze probki
w skali wzorcéw zawieraja znane i $ciSle okreslone ilo$ci zelaza/manganu, a w probkach
badanych wod ilosci te wymagaja oznaczenia. Od strony analitycznej sposob postepowania z
probkami wzorcowymi jest taki sam jak z probkami badanymi.

I[lo$¢ zelaza/manganu w probkach wod badanych zalezy od objetosci tych probek. Zgodnie
z przepisem objetos¢ ta powinna wynosi¢ doktadnie 50 ml.

[lo§¢ zelaza/manganu w probkach stanowigcych skale wzorcow zalezy od odmierzanych
objetosci roboczego roztworu wzorcowego. W celu przeprowadzenia zelaza/manganu w
barwne zwiazki, umozliwiajagce wykonanie oznaczen metoda spektrofotometrii absorpcyjnej w
zakresie $wiatta widzialnego (VIS), nalezy do probek wprowadzi¢ odpowiednie odczynniki
zgodnie z przepisem roboczym. Aby reakcje przebiegaly w jednakowych warunkach objetosé¢
kazdej z probek powinna wynosi¢ okoto 50 ml. Do kazdej z probek wzorcowych nalezy doda¢
tyle wody redestylowanej aby doprowadzi¢ jej objetos¢ do np. okoto 45 ml. Poniewaz
procedura oznaczania wymaga gotowania probek, w czasie ktorego cze$¢ wody odparowuje,
precyzyjne ustalenie, na tym etapie, objetosci 50 ml, dla probek wzorcowych nie jest konieczne,
a probki odmierzane sg do kolb stozkowych. Przygotowanie probek w skali wzorcow o
objetosci mniejszej niz 50 ml zmniejsza ryzyko przekroczenia doktadnej objetosci 50 ml w
koncowej fazie przygotowania probki (dodawanie odczynnikéw i przenoszenie ilosciowe)
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Praktycznie przygotowanie szeregu probek (badanych i wzorcowych) do oznaczen polega

na:

odmierzeniu do szeregu kolb stozkowych obliczonych objetosci wzorcowego roztworu
roboczego (nalezy pamigtaé o probce zerowej, czyli zawierajgce] samg wodg
redestylowana/dejonizowang)

uzupeknienie objetosci poszczegolnych wzorcow do objetosci np. ok. 45 ml wodg
redestylowang/dejonizowang odmierzang cylindrem (ze wzgledow praktycznych
bezpieczniej jest ustali¢ tg objetos¢ na troche mniejsza niz 50 ml)

odmierzenie do kolb stozkowych doktadnie po 50 ml probek badanych wod
jednakowym ,,taSmowym” postepowaniu, z tak przygotowanymi prébkami, zgodnie z
roboczym przepisem wykonania oznaczen

Celem cwiczenia jest:

zapoznanie si¢ z wybrang metoda oznaczania zelaza i manganu w wodzie
wykonywanie oznaczen spektrofotometrycznych zelaza i manganu w wodzie
opracowanie wynikoOw oznaczen

identyfikacja pochodzenia probek wody w oparciu o oznaczong zawartos¢ zelaza i
manganu

zapoznanie si¢ z przepisami okreslajacymi zawarto$¢ zelaza i manganu w réznych
wodach

Przed zajeciami laboratoryjnymi nalezy zapoznac sie z nastepujacymi
zagadnieniami:

przeliczanie stezen 1 rozcienczanie roztworow (czes¢ przeliczen nalezy wykonac przed
zajgciami w laboratorium)

prawo Lamberta-Beera

absorbancja

zasady wykonywania podstawowych czynno$ci w laboratorium (opracowanie:
Podstawowe wyposazenie i czynnosci laboratoryjne...)

podstawowe czynno$ci zwigzane z obstuga spektrofotometru Spekol 11

zakresy stezen Zelaza i manganu normowane przepisami dla r6znego rodzaju wod
(Zrédto: Ogolnie dostepne serwisy internetowe informacji prawnych)

Przebieg ¢wiczenia:

a)
b)
c)
d)
€)
f)
9)

analiza danych wej$ciowych

ustalenie stezen skali wzorcow 1 przeliczenia odmierzanych objgtosci roztworow
sporzadzenie szeregu r-row wzorcowych (skala wzorcow)

zapoznanie si¢ z zasadami obstugi spektrofotometru

dobor kuwety pomiarowej

pomiary spektrofotometryczne roztwordw wzorcowych i analizowanych probek
wstepna kontrola uzyskanych wynikow

Ad a):

Zespot laboratoryjny otrzymuje trzy probki wody wsrdd ktérych moze znajdowa¢ woda
powierzchniowa, podziemna i/lub przeznaczona do spozycia przez ludzi. W celu
zebrania dodatkowych informacji, ktore moga by¢ pomocne przy identyfikacji mozna
zanotowac takie cechy wody jak: barwa, zapach, wyglad itp.

Drinz. Jacek Mazur. ZUT w Szczecinie WBIA  Katedra Inzynierii Sanitarne;. 2019-10-30



Materiaty pomocnicze do ¢wiczen laboratoryjnych z chemii srodowiska

Ad c):
Przygotowanie szeregu roztworow, o zazwyczaj niewielkich stezeniach, z roztworu o
wysokim stezeniu, wymaga wielokrotnego rozcienczenia. W celu minimalizacji btedow
nalezy:

- jezeli jest to tylko mozliwe odmierza¢ objgtosci roztworéw pipetami
jednomiarowymi, dopiero w nastepnej kolejnosci nalezy stosowaé pipety
wielomiarowe, a w ostatecznosci dzieli¢ odmierzang objetos¢ na porcje

- pipety przeptukiwa¢ odmierzanym roztworem

- kolby przeptukiwa¢ woda

Ad e):
Do pomiarow spektrofotometrycznych wykorzystywane sg standardowo kuwety o
dlugosci drogi optycznej 1, 2 lub 5 cm. W obrebie poszczegdlnych typdéw kuwet moga
one jednak r6zni¢ si¢ w niewielkim stopniu.

Ad f):

Nalezy wykona¢ pomiary absorbancji dla szeregu probek skali wzorcéw oraz probek
badanych. Spektrofotometr jednowigzkowy wymaga kontroli i ustalania zerowe;j
warto$ci  absorbancji dla kazdej serii wykonywanych pomiaréw. W przystawce
pomiarowej  spektrofotometru  umieszcza si¢  kuwet¢  wypelniong  woda
redestylowang/dejonizowang i dla niej ustala si¢ zerowg warto$¢ absorbancji. Nastepnie
w samej kuwetce umieszcza si¢ kolejno, zaczynajac od najmniej zabarwionej, probki i
dokonuje pomiaru absorbancji. Wykonujac pomiary w kolejnosci od stezenia
najmniejszego do najwigekszego zmniejszymy blad pomiaru — przy koniecznoS$ci
wykonania pomiaru probki lekko zabarwionej, po wczes$niejszym pomiarze probek
mocno zabarwionych, nalezy powtdrnie dokonaé¢ ustawienia warto$ci zerowej
absorbancji dla wody redestylowanej/dejonizowane;j.

Ad g):
Bezposrednio po zakonczeniu pomiaréw nalezy upewnic si¢ czy uzyskane wyniki nie
zawieraja btedow. Z teoretycznego ksztattu zalezno$ci A=f(c) wynika, ze w uktadzie
wspotrzednych A; ¢ uzyskane punkty pomiarowe powinny tworzy¢ lini¢ prosta.

Opracowanie wynikOw pomiaréw

Opracowanie wynikoéw pomiaréw polega na:

- okresleniu sposobu wykonania skali wzorcoOw (wraz z odpowiednimi przeliczeniami)

- wykresleniu zaleznosci c=f(A)

- obliczeniu metoda najmniejszych kwadratow wspotczynnikow prostej wzorcowej z
podaniem wartosci wspotczynnika korelacji

- obliczeniu stezenia zelaza i manganu w oznaczanych probkach

- tabelarycznym zestawieniem uzyskanych warto$ci mierzonych i wynikow obliczen

- opracowaniu wnioskow zawierajacych identyfikacj¢ pochodzenia wody w oparciu o
wykonane pomiary i obserwacje.
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Tabelaryczne zestawienia wartosci obliczanych, mierzonych i wynikow

Tab. 1. Dane wej$ciowe

Parametr

Wartos¢

Oznaczany metal

Jednostka \

Stezenie r-ru podstawowego

Zalozone stezenia skali wzorcow:

O O | W N -

Pojemno$¢ kolb do przygotowania
WZOICOW

skali

Tab. 2. Dane dotyczace przygotowania skali wzorcow.

Parametr

Wartos¢

Jednostka

Przygotowanie roztworu (-6w) roboczych

Pojemnos¢ kolby 1

Odmierzona objetos¢ r-ru podstawowego

Pojemnosé kolby 2"

Odmierzona obj. r-ru roboczego z kolby 1

Skala wzorcow

1

Odmierzane, do kolejnych kolb,

gl Bl W N

objetosci r-ru roboczego

6

w przypadku stosowania rozcienczenia dwustopniowego
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Materiaty pomocnicze do ¢wiczen laboratoryjnych z chemii srodowiska

Tab. 3. Opis wygladu probek (przygotowaé w przypadku otrzymania probek wsrod, ktorych
znajduja si¢ wody powierzchniowe/podziemne)

Probkanr 1 Probka nr 2 Probka nr 3

Barwa

Wyglad

Zapach

Tab. 4. Wyniki pomiarow

Roztwor do zerowania spektrofotOmetru: ..o
GIUDOSE KUWELY. .ot

Zmierzona Wspotczynniki prostej wzorcowe;j
Probka absorbancja C=k*A+m
1 k =
2 =
3 Wspotczynnik korelacji prostej
4 WZO0rcowej
5 R2 =
6 Stezenie oznaczanego metalu w
Badana 1 analizowanych probkach
Badana 2 Ca=
Badana 3 Cx=
Cx3=

11
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Te kartke po wypetnieniu nalezy zostawi¢ u prowadzqcego

/ Data:

~

/

Grupa:
Sktad zespotu:
Przygotowujacy sprawozdanie: Pozostali cztonkowie zespotu:
Tab. 1. Dane wejSciowe
Parametr Wartos¢ Jednostka \
Oznaczany metal
Stezenie r-ru podstawowego
1 0
2
3
Zatozone stezenia skali wzorcow: 4
5
6
Pojemno$¢ kolb do przygotowania skali
WZOrcOw
Tab. 2. Dane dotyczace przygotowania skali wzorcow.
Parametr Wartos¢ Jednostka
Przygotowanie roztworu (-6w) roboczych
Pojemnos¢ kolby 1
Odmierzona objetos¢ r-ru podstawowego
Pojemno$¢ kolby 2”
Odmierzona obj. r-ru roboczego z kolby 1
Skala wzorcow
1 0
2
3
Odmierzane, do kolejnych kolb, 4
obje¢tosSci r-ru roboczego 5
6
“ w przypadku stosowania rozcienczenia dwustopniowego
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Tab. 3. Opis wygladu prébek (przygotowa¢ w przypadku otrzymania probek wsrod, ktorych
znajduja si¢ wody powierzchniowe/podziemne)

Probkanr 1 Probka nr 2 Probka nr 3

Barwa

Wyglad

Zapach

Tab. 4. Wyniki pomiarow

DHIZOSE FalL: .o
Roztwor do zerowania spektrofotOmetru: ..o
GIUDOSE KUWELY. .ot
Zmierzona
Probka absorbancja
1
2
3
4
5
6
Badana 1
Badana 2
Badana 3

13
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