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Wstep

Materiaty obejmuja informacje dotyczace ¢wiczen laboratoryjnych (jeden semestr — 15
godzin lekcyjnych zaj¢¢ laboratoryjnych), w zakresie Chemii $rodowiska realizowanych w
Katedrze Inzynierii Sanitarnej na drugim stopniu kierunku studiow Inzynieria Srodowiska.

Materiaty zawieraja instrukcje do wykonania poszczegélnych ¢wiczen laboratoryjnych,
uproszczone instrukcje obstugi wykorzystywanych urzadzen, zasady BHP obowiazujace w
laboratorium, objasnienia zwrotow wskazujacych stopien zagrozenia i okre$lajacych warunki
bezpiecznego stosowania odczynnikéw chemicznych.

Opis wykonania poszczegdlnych ¢wiczen, oprocz praktycznych aspektow wykonania
¢wiczenia, zawiera takze przykladowe przeliczenia potrzebne do opracowania wynikow
pomiardéw.

W zalacznikach zamieszczono dodatkowe informacje, ktorych znajomos¢ jest wymagana do
poprawnego wykonania niektorych ¢wiczen i opracowania uzyskanych wynikow.

Jacek Mazur
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Ogodlne wymagania dotyczace sprawozdan.

Sprawozdanie nalezy przygotowa¢ w formie drukowanej (z ponumerowanymi stronami). Po
wydrukowaniu, a przed oddaniem, sprawozdanie powinno zosta¢ przeczytane i sprawdzone.
Na stronie tytulowej nalezy poda¢ nazwg przedmiotu (+rok, semestr, kierunek, grupa
laboratoryjna), tytut ¢wiczenia, dat¢ 1 godzing wykonania ¢wiczenia oraz sklad zespotu
wykonujacego ¢wiczenie z podpisami i zaznaczeniem 0sOb przygotowujacych sprawozdanie.
Sprawozdanie powinno zosta¢ oddane w ciagu 10 dni od daty wykonania ¢wiczenia.

Poprawnie przygotowane sprawozdanie zawiera:

krotki wstgp zawierajacy podstawowe informacje dotyczace badanego procesu i
syntetyczny opis wykonania ¢wiczenia

zebrane w sposob czytelny wszystkie dane i wielkosci pomierzone uzyskane w czasie
zaj¢¢ oraz wyniki wymaganych przeliczen,

zebrane w sposob czytelny ostatecznie przyjgte wyniki

wymagane wykresy

whnioski

wykaz zrodet 1 materiatow, ktore stanowily Zrédto tresci zamieszczonych w sprawozdaniu
(fragmenty cytowane — w tym z innych sprawozdan — nalezy zaznaczy¢ podajac zrodto i
autora oryginalnej tresci)

Kryteria oceny sprawozdania:

terminowo$¢ oddania

kompletno$¢ (w zakresie ogdlnych wymagan oraz opracowania wynikow i wnioskow
zgodnie z tymi podanymi w instrukcji)

poprawnos¢ wykonanych przeliczen

poprawnos¢ graficznego opracowania wynikow (wykresy)

zakres i poprawno$¢ sformutowanych wnioskéw oraz ich stopien powiazania z wlasnymi
wynikami

poprawnos¢ zastosowan fachowego stownictwa

poprawnos¢ jezykowa opisow

forma

Kazde oddane sprawozdanie jest sprawdzane i komentowane sa popetnione btedy. Sprawozdania
oddawane przez nastepne zespoty i zawierajgce powielone fragmenty bez poprawienia btedéw bedg
zwracane do poprawy.

Sprawozdania po poprawieniu nalezy oddawac facznie z poprzednim egzemplarzem zawierajgcym
naniesione uwadi.

Do kazdego sprawozdania nalezy dotaczy¢, wypetniong i podpisang, liste sprawdzajgca.

Wz6r strony tytutowej sprawozdania i listy sprawdzajacej, w formie pliku Word-a, mozna pobrac z sieci lub
otrzymac w laboratorium.

Dr inz. Jacek Mazur. Politechnika Szczecinska. Katedra Inzynierii Sanitarnej.
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LISTA SPRAWDZAJACA

Nr. TAK/NIE"

1. Sprawozdanie zostalo wydrukowane z ponumerowanymi stronami.

2. Po wydrukowaniu sprawozdanie zostato przeczytane.

3. | Wszystkie zawarte w sprawozdaniu informacje dotycza tego ¢wiczenia, ktore
wymienianie jest na stronie tytutowej.

4, Zamieszczono wykaz zrédet i materiatow, ktore stanowity zrdédlo tresci zamieszczonych
W sprawozdaniu

5. Fragmenty cytowane — w tym z innych sprawozdan — zostaty zaznaczone z podaniem
zrddla i autora oryginalnej tresci

6. W powielanych fragmentach sprawozdania poprawione zostaly, zaznaczane wczedniej
przez prowadzacego, bledy.

7. Strona tytutowa zawiera komplet informacji.

8. | Na stronie tytutowej znajduje si¢ lista i podpisy 0s6b wykonujacych to ¢wiczenie

9. |Znana jest mi tres¢ instrukcji dotyczacej tego ¢wiczenia i okreslony w niej zakres
opracowania wynikow i wnioskow.

10. |Sprawozdanie zawiera krotki wstgp z podstawowymi informacjami dotyczacymi
badanego procesu i syntetyczny opis wykonania ¢wiczenia.

11. | W sprawozdaniu podano wyniki wiasnych pomiaréw i sprawdzono ich zgodno$¢ z
notatkami z zajgc.

12. | W sprawozdaniu umieszczono wszystkie dane i wielkosci pomierzone.

13. | Zakres wykonanych przeliczen jest zgodny z instrukcja

14. | Sprawozdanie zawiera, czytelnie zebrane, wyniki wszystkich wymaganych przeliczen
(zgodnie z instrukcja)

15. | Sprawozdanie zawiera wszystkie wymagane wykresy (zgodnie z instrukcja)

16. | Zakres wnioskow jest zgodny z wymaganiami podanymi w instrukcji

"wpisaé odpowiednio TAK lub NIE

Jesli, w ktorej$§ z rubryk wpisano ,,NIE” nizej nalezy poda¢ wyjasnienie:

Nr

Wyjasnienie

Podpis(y) przygotowujacych sprawozdani€...........ccuuiieiiiiiiiieiiciiie e eeee e
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Oznaczanie zawartosci zelaza i manganu w wodzie

Zelazo

Zawarto$¢ zelaza w skorupie ziemskiej wynosi ponad 5% (czwarte miejsce wsrdd
pierwiastkow wchodzacych w sktad skorupy ziemskiej). Pierwiastek ten wchodzi w skfad
wszystkich skat osadowych i gleb, gdzie najczgsciej wystgpuje w postaci uwodnionych tlenkow i
wodorotlenkow. Z tego wzgledu zwiazki zelaza w sposdb powszechny wystepuja w wodach
powierzchniowych i podziemnych. Zrédtem zelaza w wodzie moga byé¢ takze $cieki
przemystowe oraz procesy korozji rurociagéw 1 innych konstrukceji zelaznych.

Zelazo w wodach naturalnych wystepuje w formie jonéw Fe™ i Fe™. Przy braku tlenu (wody
podziemne) dominuje forma Fe™. Obecno$¢ tlenu rozpuszczonego w wodzie sprzyja utlenianiu
jonow Fe'™ do jonow Fe™. Wodorotlenek zelaza Fe(OH); jest jednak bardzo stabo rozpuszczalny
w wodzie i w wodach naturalnych, ubogich w zwiazki organiczne, zelazo tréjwarto§ciowe
wystepuje w $ladowych ilosciach. Rozpuszczalnos¢ Fe(OH); jest zalezna, miedzy innymi, od
odczynu wody. Przy odczynie pH=4 jego rozpuszczalno$é wynosi okolo 0,05 gem™, dla
wyzszych wartosci pH jest jeszcze nizsza. Obecnos¢ w wodach zwiazkoéw organicznych, gtownie
kwaséw humusowych, prowadzi do utworzenia stosunkowo trwatych, rozpuszczalnych badz
koloidalnych, komplekséw zaréwno z jonami Fe™ jak i Fe™. W wodach takich zelazo dwu- i
trojwartosciowe moze wystgpowaé w znacznych ilo$ciach.

Zelazo spotykane w wodach naturalnych, nie zanieczyszczonych, wystepuje w roznych
stezeniach - od ilosci $ladowych do kilku gem™. Czasami spotyka si¢ wody o zawartosci
kilkunastu, a nawet kilkudziesieciu g-m'3, szczegolnie w obecno$ci zwiazkéw organicznych,
amoniaku i CO,. Wody powierzchniowe zawieraja zelazo w setnych i dziesigtnych gem™. Wody
podziemne maja go wigcej - do 10 gem™. Wody mineralne zawieraja przewaznie okolo 1 g Fe w
1 m’, niekiedy ponad 10 gem™ - s to tzw. wody zelaziste. Bogate w zelazo sa takze wody
towarzyszace pokladom atunéw, tupkow pirytowych i siarczkowych rud zawierajacych zelazo.
Znaczne ilo$ci zelaza wystgpuja w wodach pochodzacych z torfowisk i w wodach bagiennych. W
wodzie morskiej stezenie  zelaza  zmienia si¢ w  granicach od 0,01 do
0,02 gem™. Wody zawierajace zelazo w znacznych ilosciach wykazuja przewaznie odczyn
kwasny (np. wody bagienne badz z torfowisk), gdyz zelazo w nich zawarte wystepuje w postaci
humusanow 1 siarczanu zelaza (II), a w wodach podziemnych przede wszystkim w postaci
FG(HCO3)2.

Mangan

Zawarto$¢ manganu w skorupie ziemskiej wynosi ok. 0,1% (jest zaliczany do pierwiastkow
powszechnie wystgpujacych w skorupie ziemskiej). Pierwiastek ten wystepuje w wielu rudach,
ktore na ogot towarzysza rudom zelaza. Mangan, w wodzie, moze wystgpowac jako dwu-, troj,
cztero-, szescio- lub siedmiowarto§ciowy. W wodach naturalnych wystgpuje na trzech stopniach
utlenienia: Mn™, Mn ", Mn™. Przy braku w wodzie tlenu rozpuszczonego i innych utleniaczy
mangan moze istnie¢ jako dwuwarto$ciowy. Jest to forma niestabilna, ktora moze wystgpowac
jako Mn*", [MnOH] ¥, [Mn(OH)s],, [MnSOy4uql’, [MnHCO;]". W érodowisku kwasnym i
obecnosci duzych stezen chlorkéw moga tworzyé sie kompleksy [MnCl1]", [MnCl,]° i [MnCl;]".
Moga takze powstawaé kompleksy z siarczanami i weglanami [MnSO,4]° i [MnHCOs]". Mangan
tworzy réwniez kompleksy z substancjami humusowymi. Zwiazki Mn dwuwarto$ciowego sa
zwykle rozpuszczalne w wodzie. Zawarto$¢ manganu dwuwarto$ciowego w wodach
powierzchniowych jest ograniczona gtéwnie rozpuszczalnoscia MnCO;. Wodorotlenki manganu
wyzszych stopni utleniania sa nierozpuszczalne. W wodach zawierajacych tlen, mangan
wystepuje zwykle na wyzszych stopniach utleniania.

Dr inz. Jacek Mazur. Politechnika Szczecinska. Katedra Inzynierii Sanitarnej.
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Mangan powszechnie wystgpuje w wodach naturalnych (zazwyczaj razem z Zelazem).
Zawarto$¢ jego zalezy glownie od wymywania podioza, a w mniejszym stopniu od dopltywu
sciekow.

Latwo rozpuszczalny Mn”" utlenia si¢ trudniej do nierozpuszczalnego Mn*" niz Fe* do Fe’".
Powstate produkty utlenienia - Fe,O3; lub Fe(OH); wytracaja si¢ wigc szybciej niz MnO, lub
Mn(OH),;. Poniewaz mangan wytraca si¢ trudniej niz zelazo, dlatego tez znaczne jego ilo$ci
dostaja si¢ do oceanéw (stezenie manganu w wodzie morskiej wynosi 2 — 4 gem”™.

Pierwiastek ten w wodach naturalnych moze wystgpowac (podobnie jak zelazo) w postaci
wodoroweglandéw, weglanow, siarczanow, fosforanow, zwiazkow organicznych (humusanéw).
W wodach podziemnych znajduje si¢ przede wszystkim w postaci wodoroweglanu Mn(HCO3); 1
siarczanu MnSO4, a w wodach powierzchniowych rowniez w postaci humusandéw i niekiedy
fosforandw. Zawarto$¢ manganu spotykana w wodach naturalnych zmienia si¢ od 0,1 do 0,3 gem’
3 i rzadko przekracza 1 gem™.

Stgzenia manganu w wodach podziemnych sa na ogo6l wigksze niz w powierzchniowych, w
ktorych zachodzi proces utleniania manganu. W wodach podziemnych wigksze st¢zenie manganu
jest spowodowane rozpuszczaniem si¢ rud. Na ogdt 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
sladowych do 0,3 gem™, ale znane sa réwniez wody mineralne zawierajace 40, a nawet 350 g
manganu w 1 m’.

Zrédta informacii:

1. Gomoika 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.
Biatystok 1995.

Normatywne zawartosci zelaza i manganu w wodach.

Zawarto$¢ zelaza i manganu w réznych rodzajach wody normowana jest, migdzy innymi,

nast¢pujacymi aktami prawnymi:

1. Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 27 listopada 2002 r. w sprawie wymagan,
jakim powinny odpowiada¢ wody powierzchniowe wykorzystywane do zaopatrzenia
ludno$ci w wodg przeznaczona do spozycia. (Dz.U. 2002 nr 204 poz. 1728)

2. Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 29 marca 2007 r. w sprawie jakos$ci wody
przeznaczonej do spozycia przez ludzi. (Dz.U. 2007 nr 61 poz. 417)

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 - rozporzadzenie obecnie nieobowiazujace)
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Ad.1.
Ustalono trzy kategorie jakosci wody, w zalezno$ci od wartosci granicznych wskaznikow jakosci
wody, ktore z uwagi na ich zanieczyszczenie musza by¢ poddane standardowym procesom
uzdatniania, w celu uzyskania wody przeznaczonej do spozycia:

1) kategoria Al - woda wymagajaca prostego uzdatniania fizycznego, w szczeg6lnosci filtracji
oraz dezynfekcji;

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

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

Dla kazdej z klas podano zalecane i1 dopuszczalne wartosci graniczne wskaznikow jakosci wody,
obejmujace takze zawarto$¢ zelaza 1 manganu.

Ad.2.

Okreslono dopuszczalne zawarto$ci, miedzy innymi, zelaza 1 manganu w wodzie
przeznaczonej do spozycia przez ludzi.

Ad.3.

Wprowadzono klasyfikacj¢ dla prezentowania stanu wod powierzchniowych obejmujaca pigé
klas jakos$ci tych wdd, z uwzglednieniem kategorii jakosci wody Al, A2 i A3, okreslonych w
przepisach w sprawie wymagan, jakim powinny odpowiada¢ wody powierzchniowe
wykorzystywane do zaopatrzenia ludno$ci w wodg przeznaczona do spozycia:

1) klasa I - wody o bardzo dobrej jakosci:

a) spetniaja wymagania okreslone dla wod powierzchniowych wykorzystywanych do
zaopatrzenia ludnosci w wodg przeznaczona do spozycia, w przypadku ich uzdatniania
sposobem wtasciwym dla kategorii Al,

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

2) klasa II - wody dobrej jakosci:

a) spetniaja w odniesieniu do wigkszosci wskaznikdéw jakosci wody wymagania okre§lone
dla wéd powierzchniowych wykorzystywanych do zaopatrzenia ludnosci w wod¢
przeznaczona do spozycia, w przypadku ich uzdatniania sposobem wiasciwym dla
kategorii A2,

b) wartosci biologicznych wskaznikow jakosci wody wykazuja niewielki wptyw
oddziatywan antropogenicznych;

3) klasa III - wody zadowalajacej jakosci:

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

b) wartosci biologicznych wskaznikow jako$ci wody wykazuja umiarkowany wplyw
oddziatywan antropogenicznych;

4) klasa IV - wody niezadowalajacej jakoSci:

a) spelniaja wymagania okreslone dla wod powierzchniowych wykorzystywanych do
zaopatrzenia ludnosci w wodg przeznaczona do spozycia, w przypadku ich uzdatniania
sposobem wiasciwym dla kategorii A3,

b) wartosci biologicznych wskaznikow jakosci wody wykazuja, na skutek oddziatywan
antropogenicznych, zmiany ilo$ciowe i1 jakosciowe w populacjach biologicznych;
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5) klasa V - wody ztej jakosci:
a) nie spetniaja wymagan dla wod powierzchniowych wykorzystywanych do zaopatrzenia
ludnosci w wodg przeznaczona do spozycia,
b) wartos$ci biologicznych wskaznikow jakosci wody wykazuja, na skutek oddziatywan
antropogenicznych, zmiany polegajace na zaniku wystgpowania znacznej czgsci populacji
biologicznych.

Wprowadzono klasyfikacje¢ dla prezentowania stanu wod podziemnych obejmujaca pigc klas
jakosci tych wod, z uwzglednieniem przepisOw w sprawie wymagan dotyczacych jako$ci wody
przeznaczonej do spozycia przez ludzi:
1) klasa I - wody o bardzo dobrej jakos$ci:
a) wartosci wskaznikow jakosci wody sa ksztaltowane jedynie w efekcie naturalnych
procesow zachodzacych w warstwie wodonosne;j,
b) zaden ze wskaznikow jako$ci wody nie przekracza wartosci dopuszczalnych jakosci wody
przeznaczonej do spozycia przez ludzi;
2) klasa II - wody dobrej jakosci:
a) warto$ci wskaznikow jakos$ci wody nie wskazuja na oddziatywania antropogeniczne,
b) wskazniki jakosci wody, z wyjatkiem zelaza 1 manganu, nie przekraczaja wartosci
dopuszczalnych jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi;
3) klasa III - wody zadowalajacej jakoS$ci:
a) wartosci wskaznikéw jakosci wody sa podwyzszone w wyniku naturalnych proceséw lub
stabego oddzialywania antropogenicznego,
b) mniejsza czgs$¢ wskaznikoéw jakosci wody przekracza wartosci dopuszczalne jako$ci wody
przeznaczonej do spozycia przez ludzi,
4) klasa IV - wody niezadowalajacej jakoSci:
a) wartosci wskaznikow jakosci wody sa podwyzszone w wyniku naturalnych procesoOw oraz
stabego oddziatywania antropogenicznego,
b) wigkszos¢ wskaznikdéw jakosci wody przekracza wartosci dopuszcezalne jakosci wody
przeznaczonej do spozycia przez ludzi;
5) klasa V - wody zlej jakosci:
a) wartosci wskaznikow jakosci wody potwierdzaja oddzialywania antropogeniczne,
b) woda nie spelnia wymagan okreslonych dla wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi.

Dla kazdej z klas, zaréwno dla wody podziemnej jak i powierzchniowej okreslono graniczne
zawartos$ci, migdzy innymi, Zelaza i manganu. Rozporzadzenie to stracito waznos$¢, jednak
wprowadzona opisowa klasyfikacja wod pozwala, na podstawie wartosci poszczegodlnych
wskaznikow, na czytelng interpretacje uzyskanych wynikow.

Zasady wybranych metod oznaczania zawartosci zelaza i manganu w
wodach.

Oznaczanie zelaza ogdélnego metods z fenantroling

Oznaczenie polega na redukcji zelaza (III) zawartego w wodzie do zelaza (II) za pomoca
hydroksyloaminy 1 reakcji z 1,10-fenantroling. Przy pH od 2,9 do 9,0 powstaje
rézowopomaranczowy zwiazek o intensywnosci zabarwienia proporcjonalnej do st¢zenia jonow
Fe (II). Maksymalne zabarwienie uzyskuje si¢ przy pH od 2,9 do 3,5, dlatego tez oznaczenie
nalezy wykonywac przy takim odczynie.

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, ktére tworza osad z
fenantrolina, substancje organiczne i utleniajace oraz barwa wody. Gotowanie probki w
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srodowisku kwasnym przeprowadza polifosforany w mniej przeszkadzajace ortofosforany oraz
usuwa cyjanki 1 azotyny. Dodatek nadmiaru hydroksyloaminy eliminuje wptyw substancji
utleniajacych. W przypadku obecnosci przeszkadzajacych metali konieczny jest duzy nadmiar
fenantroliny w celu skompensowania czg¢$ci fenantroliny zwiazanej przez te metale.

Oznaczanie manganu metodg kolorymetryczna z nadsiarczanem
Zasada oznaczania polega na utlenieniu zwiazkéw manganu (II) do nadmanganianu wobec
azotanu srebra jako katalizatora i siarczanu rteci (II) jako czynnika kompleksujacego chlorki.
Intensywnos$¢ powstatego zabarwienia KMnQO, okresla si¢ wizualnie lub za pomoca
spektrofotometru. Przyktadowa reakcja:
2Mn(HCO3), + 5(NH4),S,0g + 8H,0O = 5(NH4),SO4 + 5SH,SO4 + 4H,CO3 + 2HMnO4

W oznaczaniu przeszkadzaja zwiazki organiczne, lecz ujemny wplyw nieznacznych ich ilosci
mozna wyeliminowa¢ przez dodanie nadmiaru nadsiarczanu i dtuzsze ogrzewanie. Dopuszczalna
jest obecnos¢ tylko bardzo niewielkich ilosci bromkow 1 jodkow. Przeszkadzaja chlorki, lecz
przez dodanie siarczanu rt¢ci(Il) mozna skompleksowaé do 70 mg chlorkow w préobcee.

Zrédto:
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 stozkowe;j
2. doda¢ 1 ml kwasu solnego (1+1) - HCI
3. doda¢ 1 ml 10% hydroksyloaminy chlorowodorku - HONH;Cl
4 ogrza¢ probke do wrzenia (na plytce kuchenki elektrycznej) 1 utrzymaé¢ w tym
stanie 5 minut

5. ostudzi¢ zawartos¢ kolby stozkowej w strumieniu wodnym, po uprzednim
przykryciu kolby szklana szalka
6. przenies¢ ilosciowo do kolbki miarowej 50 ml

7. doda¢ 5 ml r-r buforowego o pH 3,5 (250 g amonu octan - CH;COONHy4, 700 ml
kwasu octowego lodowatego — CH;COOH , woda redestylowana do 1 dm?)
8. doda¢ 2 ml 1,1-fenantroliny - C;;HsN, x H,O
. kolbke 50 ml dopetni¢ do kreski 1 wymieszaé
10.  wykona¢ pomiar absorbancji na Spekolu 11 (po uptywie 10-15 minut, kuweta
5 cm, A=510 nm).

Informacje dotyczace krzywej wzorcowe;j:

1. r-r wzorcowy podstawowy 1000 mg / dm’
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 HgSOy - rteci (I1) siarczan, 400 ml stgz.HNO;
— kwas azotowy 65 %, 200 ml H;PO4 — kwas orto-fosforowy 85% , 35 mg AgNO; —
srebra azotan, woda redestylowana do 1 dm?).

doda¢ 0,5 g - amonu nadsiarczan - (NH4),S,0s

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

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

przenies¢ ilosciowo do kolbki miarowej 50 ml

kolbke dopetni¢ do kreski i wymieszaé

wykona¢ pomiar absorbancji na Spekolu 11 (kuweta 5 cm, A=525 nm).

Informacje dotyczace krzywej wzorcowe;j:

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 i manganu w badanych probkach nalezy przygotowac skalg
wzorcOw obejmujaca podany wczesniej zakres stezen. Nalezy dobra¢ 5 (+ zerowe) roznych
stezen we wczesniej podanym wyzej zakresie skali wzorcéw. Sposob przygotowania skali
wzorcOw polega na precyzyjnym odmierzaniu okreslonych objetosci podstawowego roztworu
roboczego tak aby w probkach o przyjetej objetosci uzyskaé zalozone stgzenia (po
odmierzeniu okreslonej obj¢tosci r-ru wzorcowego do kolby stozkowej dolewa si¢ wody w
celu uzupetnienia do objgtosci nie przekraczajacej 50 ml - precyzyjne dopelienie objgtosci
dokonywane bedzie w kolbie miarowej)

Przy ustalaniu kolejnych st¢zen nalezy stara¢ si¢ dobiera¢ je tak aby roznice pomigdzy
kolejnymi stgzeniami wzrastaty wraz ze wzrostem st¢zenia np.:

0 Ci C C3 C4 Cs

Opracowujac procedur¢ przygotowania skali wzorcoOw nalezy pamigta¢ o praktycznych
aspektach jej przygotowania majacych istotny wptyw na doktadnos$¢ pdzniejszych wynikow:
- nalezy unika¢ odmierzania objgto$ci mniejszych niz 0,5 - 1 ml
- najwyzsza doktadno$¢ odmierzanych objgtosci roztworu uzyskamy korzystajac z pipet
jednomiarowych. W miar¢ mozliwosci nalezy dobiera¢ st¢zenia skali wzorcow tak aby
mozna ja przygotowaé wykorzystujac dostepne pipety jednomiarowe.
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Praktycznie, w celu przygotowania krzywych wzorcowych do oznaczen zelaza i manganu nalezy:

przyja¢ stgzenia poszczegdlnych wzorcow (probka zerowa sktada¢ si¢ bedzie z wody
redestylowanej i odczynnikow)

okresli¢ do jakiego stgzenia roboczego nalezy rozcienczy¢ r-r wzorcowy podstawowy
obliczy¢ jakie objetosci r-ru wzorcowego roboczego powinny zosta¢ odmierzone do
poszczegdlnych wzorcow aby po uzupehlieniu ich do wymaganej objgtosci uzyskaé
zalozone stezenia

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

okresli¢ procedurg przygotowania r-ru wzorcowego roboczego

okresli¢ procedurg przygotowani poszczegdlnych wzorcow

przygotowac roztwor wzorcowy roboczy i poszczegdlne wzorce zgodnie z przepisem
wykonania oznaczenia

wykona¢ pomiary absorbancji wzorcow 1 opracowac krzywa wzorcowa.

Sposdb wykonana obliczen zwiazanych z przygotowaniem skali wzorcoOw 1 opracowaniem
matematycznym krzywej wzorcowej podany jest w opisie do ¢wiczenia ,,Spektrofotometria w
$wietle widzialnym” (Materiaty pomocnicze do ¢wiczen laboratoryjnych z chemii sanitarnej oraz
technologii wody i $ciekow. Czg$¢ I — w opracowaniu tym zawarte sa takze informacje dotyczace
obstugi spektrofotometru Spekol 11, prawa Lamberta-Beera, absorbancji oraz jakosci wody
przeznaczonej do spozycia przez ludzi)

Celem ¢wiczenia jest:

zapoznanie si¢ z wybranymi metodami oznaczania zelaza 1 manganu w wodzie
wykonywanie oznaczen spektrofotometrycznych zelaza i manganu w wodzie
opracowanie wynikow oznaczen

identyfikacja pochodzenia probek wody w oparciu o oznaczona 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 stgzen i rozcienczanie roztwordw (czgs$¢ przeliczen nalezy wykonac przed
zajgciami w laboratorium)

prawo Lamberta-Beera

absorbancja

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

podstawowe czynno$ci zwiazane z obstuga spektrofotometru Spekol 11

zakresy stezen zelaza 1 manganu normowane przepisami dla r6znego rodzaju wod
(Zrodto: Ogolnie dostepne serwisy internetowe informacji prawnych)

Przebieg ¢wiczenia:
a) analiza danych wejsciowych
b) ustalenie st¢zen skali wzorcow i przeliczenia odmierzanych objgtosci roztworow
c) sporzadzenie szeregu r-row wzorcowych (skala wzorcow)
d) zapoznanie si¢ z zasadami obstugi spektrofotometru
e) dobor kuwet pomiarowych
f) pomiary spektrofotometryczne roztwordw wzorcowych i analizowanych probek
g) wstepna kontrola uzyskanych wynikow
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Ad a):
Zespot laboratoryjny otrzymuje trzy probki wody wsrod ktorych moze znajdowa¢ woda
powierzchniowa, podziemna i/lub przeznaczona do spozycia przez ludzi. W celu zebrania
dodatkowych informacji, ktore moga by¢ pomocne przy identyfikacji mozna zanotowaé
takie cechy wody jak: barwa, zapach, wyglad itp.

Ad c¢):
Przygotowanie szeregu roztwordw, o zazwyczaj niewielkich stezeniach, z roztworu o
wysokim st¢zeniu, wymaga wielokrotnego rozcienczenia. W celu minimalizacji btedow
nalezy:

- jezeli jest to tylko mozliwe odmierza¢ objgtosci roztwordw pipetami
jednomiarowymi, dopiero w nastepnej kolejnosci nalezy stosowac pipety
wielomiarowe, a w ostatecznosci dzieli¢ odmierzana objgtos¢ na porcje

- pipety przeptukiwa¢ odmierzanym roztworem

- kolby przeplukiwaé woda

Ad e):
Do pomiaréow spektrofotometrycznych wykorzystywana jest para kuwet pomiarowych.
Powinny one w jednakowy sposob absorbowa¢ promieniowanie §wietlne. Podstawowym
warunkiem sa wigc jednakowe grubo$ci warstwy roztworu. Praktycznie do pomiarow
spektrofotometrycznych wykorzystywane sa kuwety o dlugosci drogi optycznej 1, 2 lub 5
cm. W obrebie poszczeg6élnych typow kuwet moga one jednak r6zni¢ si¢ w niewielkim
stopniu. Do pomiaréw nalezy dobra¢ par¢ o doktadnie tej samej dtugosci drogi optyczne;.

Ad f):

Nalezy wykona¢ pomiary absorbancji dla szeregu probek skali wzorcoOw oraz prébek
badanych. Spektrofotometr jednowiazkowy wymaga kontroli i ustalania zerowej wartosci
absorbancji dla kazdego wykonywanego pomiaru. W przystawce pomiarowej znajduja si¢
dwie kuwety, z ktorych jedna napetliona jest roztworem dla ktérego ustalamy zerowa
warto$¢ absorbancji (np. woda redestylowana), a druga badanym roztworem. Przed
kazdym pomiarem na drodze wiazki promieniowania umieszcza si¢ kuwete odnos$na i
zeruje spektrofotometr, a nastgpnie wykonuje si¢ pomiar absorbancji probki badane;j.
Wykonujac pomiary w kolejnosci od stgzenia najmniejszego do najwigkszego
zmniejszymy blad pomiaru.

Ad g):
Bezposrednio po zakonczeniu pomiaréw nalezy upewnié¢ si¢ czy uzyskane wyniki nie
zawieraja btedow. Z teoretycznego ksztaltu zalezno$ci A=f(c) wynika, ze w ukladzie
wspotrzednych A4; ¢ uzyskane punkty pomiarowe powinny tworzy¢ lini¢ prosta.
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Opracowanie wynikow pomiarow

Opracowanie wynikow pomiaréw polega na:

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

- wykresleniu zaleznosci c¢=f(A4)

- obliczeniu metoda najmniejszych kwadratow wspolczynnikow prostej wzorcowe] z
podaniem wartosci wspotczynnika korelacji

- obliczeniu st¢zenia zelaza i manganu w oznaczanych probkach

- tabelarycznym zestawieniem uzyskanych warto$ci mierzonych i wynikow obliczen

- opracowaniu wnioskow zawierajacych identyfikacje pochodzenia wody w oparciu o
wykonane pomiary i obserwacje.

Tabelaryczne zestawienia wartosci obliczanych, mierzonych i wynikow

Tab. 1. Dane wejsciowe

Parametr Wartos¢ Jednostka
Oznaczany metal

Stezenie r-ru podstawowego
1 0
2
3

Zatozone st¢zenia skali wzorcow: 1

5
6

Pojemnos¢ kolb do przygotowania skali wzorcéw

Tab. 2. Dane dotyczace przygotowania skali wzorcow.
Parametr Wartos¢ Jednostka
Przygotowanie roztworu (-6w) roboczych

Pojemnos¢ kolby 1

Odmierzona objeto$¢ r-ru podstawowego

Pojemnosé kolby 2"

Odmierzona obj. r-ru roboczego z kolby 1

Skala wzorcow

1 0
2
3
Odmierzane, do kolejnych kolb, 4
objetosci r-ru roboczego 5
6

* " ., N .
w przypadku stosowania rozcienczenia dwustopniowego
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Tab. 3. Opis wygladu probek

Probkanr 1 Probka nr 2 Probka nr 3

Barwa

Wyglad

Zapach

Tab. 4. Wyniki pomiarow

DIUGOSE Fal1:. o
Roztwoér do zerowania SpektrofOtOMEIT: ..........co.cveivieeieiiicieie s
GIUDOSC PATY KUWEL: ...ttt
Zmierzona Wspotczynniki prostej wzorcowe;j
Prébka absorbancja C=k*xA+m
1 k=
2 -
3 Wspotczynnik korelacji proste;j
4 WZOrcowej
5 R?=
6 Stezenie oznaczanego metalu w
Badana 1 analizowanych probkach
Badana 2 Cy =
Badana 3 Cx=
Cx3 =
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Te kartke po wypetnieniu nalezy zostawi¢ u prowadzqcego

/ Data:

Sktad zespotu:
Przygotowujacy sprawozdanie:

.

Grupa:

~

Pozostali cztonkowie zespotu:

/

Tab. 1. Dane wejsciowe

Parametr

Wartos¢

Oznaczany metal

Jednostka \

Stgzenie r-ru podstawowego

Zatozone st¢zenia skali wzorcow:

D B W N —

6

Pojemnos¢ kolb do przygotowania skali wzorcéw

Tab. 2. Dane dotyczace przygotowania skali wzorcow.

Parametr

Wartos¢

Jednostka

Przygotowanie roztworu (-0w) roboczych

Pojemnos¢ kolby 1

Odmierzona objgtos¢ r-ru podstawowego

Pojemnosé kolby 2"

Odmierzona obj. r-ru roboczego z kolby 1

Skala wzorcow

1

Odmierzane, do kolejnych kolb,

objetosci r-ru roboczego

2
3
4
5

6

* . . . .
w przypadku stosowania rozcienczenia dwustopniowego
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Tab. 3. Opis wygladu probek

Probka nr 1 Probka nr 2 Probka nr 3

Barwa

Wyglad

Zapach

Tab. 4. Wyniki pomiarow

DIUGOSE Fal1:. o
Roztwoér do zerowania SpektrofOtOMEIT: ..........co.cvervieiiiciieeeee s
GTUDOSCE PATY KUWEL: ...t
Zmierzona
Prébka absorbancja
1
2
3
4
5
6
Badana 1
Badana 2
Badana 3
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Oznaczanie chemicznego i biochemicznego zapotrzebowania

tlenu

Celem cwiczenia jest:

zapoznanie si¢ z wybranymi metodami oznaczania zanieczyszczen organicznych
wykonywanie oznaczen BZTs metoda manometryczna

wykonanie oznaczen ChZ T,

zapoznanie si¢ z obliczeniami dotyczacymi zapotrzebowania tlenu

okreslenie stopnia podatnosci na biodegradacj¢ badanych probek

Przed zajeciami laboratoryjnymi nalezy zapoznac sie z nastepujacymi
zagadnieniami:

metody wskaznikowego oznaczania substancji organicznych w wodach i §ciekach
zasady oznaczen BZT i ChZT

metodyka oznaczania BZTs metoda manometryczna rteciowa

metodyka oznaczania ChZT¢,

obliczenia stechiometrycznego zapotrzebowania na tlen (wykona¢ przeliczenia dla
roztworow wymienionych w dalszej cze$ci instrukciji)

zasady obliczania wynikow analiz BZT i ChZT

Przebieg ¢wiczenia:

a)

b)
c)
d)
€)
f)
g)

h)

analiza danych wejsciowych (ustalenie spodziewanych wartosci BZTs i ChZT¢,; badanych
probek)

ustalenie sposobu rozcienczenia probek (jesli jest wymagane)

zapoznanie si¢ z manometrycznym aparatem do oznaczen BZT

zapoznanie si¢ ze stanowiskiem do znaczania ChZ T,

przygotowanie probek do oznaczen BZTs rtgciowa metoda manometrycznag
przygotowanie probek do oznaczen ChZ T,

nastawienie probek do oznaczen BZTs rteciowa metoda manometryczna (odczyt wyniku
po 5 dobach)

wykonanie oznaczenia ChZT¢,

Szczegoty dotyczace poszczegdlnych punktow przedstawione sa w dalszej czgsci instrukcji

Oznaczenia wskaznikowe zanieczyszczen

Jedna z podstawowych klasyfikacji zanieczyszczen i domieszek wystgpujacych w wodach
opiera si¢ o ich podziat na zwiazki organiczne lub nieorganiczne.

Duza r6znorodnos$¢ substancji wystepujacych w wodach (szczeg6lnie dotyczy to substancji
organicznych, ktorych w wodach daje si¢ zidentyfikowa¢ ok. 2 000, a ogolna ich liczba w
wodach szacowana jest na kilkaset tysigcy) powoduje, ze oznaczenie poszczegdlnych zwiazkow
moze by¢ utrudnione lub nawet niemozliwe. Na potrzeby analityki wody wprowadzono pojecie
umownych wskaznikéw pozwalajacych w prosty i szybki sposob oszacowaé zawartos¢ w wodzie
grup réznego rodzaju zwiazkow.
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W analityce wody wskaznikowe, iloSciowe oznaczenie grup zwiazkow nieorganicznych i
organicznych mozliwe jest dzigki réznym ich wiasciwosciom w zakresie podatnosci na
dysocjacjg, utlenianie tlenem, adsorpcj¢ na weglu aktywnym oraz rozpuszczalnos¢ w
rozpuszczalnikach organicznych.

Jedna z bardziej charakterystycznych cech rozpuszczonych zwiazkéw nieorganicznych
wystepujacych w wodach naturalnych, wykorzystywana do wskaznikowego oznaczania tej grupy
substancji, jest ich zdolnos¢ do dysocjacji. Powstajace w wyniku dysocjacji aniony i kationy
powoduja zwigkszenie przewodnictwa wody. Prosty pomiar przewodnictwa pozwala na
oszacowanie zawartosci soli mineralnych rozpuszczonych w wodzie.

Cecha, ktora pozwala na wskaznikowe oznaczenie, domieszek i1 zanieczyszczen wody
nalezacych do grupy zwiazkow organicznych jest ich podatno$§¢ na utlenianie tlenem
atmosferycznym, tlenem rozpuszczonym w wodzie lub zawartym w chemicznych utleniaczach.

Oznaczenia takie maja charakter wskaznikowy poniewaz cze$¢ zwiazkow nieorganicznych
moze by¢ oznaczana jako zwiazki organiczne i odwrotnie (np. czg¢§¢ zwiazkow organicznych
ulega w pewnym stopniu dysocjacji zwigkszajac przewodnictwo wody, c¢ze¢s¢ zwiazkow
nieorganicznych ulega utlenieniu zuzywajac tlen, czg$¢ zwiazkdéw nieorganicznych, przy
prazeniu, powoduje zmiang masy probki itp.)

Substancje organiczne w wodach
Substancje organiczne powszechnie wystepuja w wodach naturalnych. Z reguty wigksze
iloSci substancji organicznych zawieraja wody powierzchniowe (w stosunku do waod
podziemnych). Wystepowanie tych substancji moze by¢ zwiazane z procesami naturalnymi
zachodzacymi w zbiornikach wodnych (substancje autochtoniczne) lub moga one pochodzi¢ z
zewnatrz (allochtoniczne). Moga to by¢ zwiazki pochodzenia naturalnego lub sztucznego.
Wystepowanie w wodach zwigzkdéw organicznych moze by¢ powodowane przez:
procesy syntezy i rozktadu substancji roslinnych i zwierz¢cych
opady
splywy powierzchniowe
odprowadzanie $ciekow
wprowadzanie do wod substancji wykorzystywanych do oczyszczania $ciekéw lub
uzdatniania wody (lub powstajace w procesach oczyszczania $ciekoOw lub uzdatniania
wody)

Wsrod wystepujacych w wodach naturalnych zwiazkoéw organicznych mozna wyr6znic:
e weglowodany (monosacharydy, oligosacharydy, polisacharydy, dekstryny, glikogen,
celuloza, pektyny)
thuszcze (woski, thuszeze ztozone)
biatka
lignina i kwasy ligninosulfonowe
fenole i1 garbniki
substancje humusowe
policykliczne weglowodory aromatyczne
pestycydy
zwiazki powierzchniowo czynne
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Wskazniki zawartosci substancji organicznych w wodach

Wskazniki ogolnej zawarto$ci substancji organicznych w wodach obejmuja, migdzy innymi,

oznaczenia:

e Dbiochemicznego zapotrzebowania tlenu (BZT, BOD — biochemical oxygen demand)

ogolnego

ekstraktu
ekstraktu

zapotrzebowania tlenu (OZT)

weglowo-chloroformowego (EWCh)
weglowo-alkoholowego (EWA)

chemicznego zapotrzebowania tlenu (ChZT, COD — chemical oxygen demand )
strat masy przy prazeniu temperaturze 550 °C

ogolnego wegla organicznego (OWO, TOC — total organic carbon)
absorbancji w ultrafiolecie

Ogolne zasady dotyczace wykonywania wymienionych oznaczen podano w tabeli.

Cechy zwigzkow
Wskaznik Zasada oznaczenia organicznych oznaczanych
wskaznikiem
W prébee wody, zawierajacej
zanieczyszczenia organiczne, tlen Przyswajalnos¢ przez
rozpuszczony w wodzie oraz bakterie, mikroorganizmy zawarte w
. . oznacza si¢ zawartosci tlenu rozpuszczonego | probee (zwiazki organiczne
Biochemiczne o . e . . .
.| w chwili przygotowania probki i po pobierane sa jako pokarm i
zapotrzebowania L Te . .
tlenu (najczesciej) pigeiu dobach. Ubytek tlenu jest | nastepnie spalane, przy
ilo§¢ tlenu zuzyta przez mikroorganizmy na | uzyciu tlenu, wytwarzajac
utlenienie zanieczyszczen organicznych w energi¢ niezbedna do
probce. Wynik podawany jest jako BZTs w | procesow zyciowych)
mg Oz/dm3 .
Do badanej probki wody wprowadzana jest
okreslona ilo$¢ chemicznego utleniacza oraz
niezbgdne katalizatory i substancje
Chemiczne pomocnicze. Nastgpnie, w $cisle okreslonych . .
. s . ) Podatnos¢ na utlenianie
zapotrzebowanie | warunkach i czasie, prowadzony jest proces . . . .
. S . chemicznymi utleniaczami
tlenu utleniania. Po utlenianiu oznaczana jest
pozostata ilo$¢ utleniacza. Ubytek utleniacza,
po przeliczeniu na ilo$¢ tlenu, podawany jest
jako ChZT w mg O,/dm’.
Probke wody poddaje si¢ odparowaniu i
wysuszeniu, wazy, a nast¢pnie prazy w Zwiazki organiczne, w
temperaturze powyzej 550 °C. Roznica mas | odpowiednio wysokiej
Straty masy

przy prazeniu

pomiedzy pozostatoscia po suszeniu a
pozostato$cia po prazeniu (straty przy
prazeniu [mg/dm’]) jest wskaznikiem
zawarto$ci zwiazkow organicznych.

temperaturze, spalaja si¢ w
powietrzu, do pozostatosci
gazowych.

absorbancja w
ultrafiolecie

Po usunigciu zawiesin mierzy si¢ absorbancjg
probki wody przy dlugosci fali z zakresu
ultrafioletu. Wyniki przedstawia si¢ jako
warto$¢ absorbancji z zaznaczeniem dlugosci
fali.

Budowa wigzan w
zwiazkach organicznych
powodujaca absorpcj¢
promieniowania o energii na
poziomie ultrafioletu.

Dr inz. Jacek Mazur.

Politechnika Szczecinska.
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Cechy zwigzkow
Wskaznik Zasada oznaczenia organicznych oznaczanych
wskaznikiem

Probka utleniana jest w temperaturze 950 °C
w obecnosci katalizatora. Do komory

ogblne spalania doprowadza si¢ okreslona ilo$¢ tlenu
zapotrzebowanie | i mierzy ubytek tlenu zuzytego w procesie. | Podatnos¢ na spalanie
tlenu Oznacza pelna zawarto$¢ zwiazkow

organicznych. Wynik podaje si¢ w

mgOz/dm3 )

Probke utlenia si¢ w temperaturze ok. 950°C,
w obecnosci tlenu i katalizatora, do
dwutlenku wegla. Wydzielony CO, oznacza

06lny wegicl si¢ spektrofotometrycznie w podczerwieni. | Zawarto$¢ wegla
oIy Weg Metoda pozwala na oznaczenie calkowitej spalajacego si¢ w tlenie do
organiczny ;. . .
zawarto$ci wegla organicznego, a wige dwutlenku wegla
posrednio na pelne oznaczenie zawarto$ci
zwiazkow organicznych. Wyniki podaje si¢
w mgC/dm’.
Duza objgtos¢ wody przepuszcza si¢ przez
ckstrakt filtr z weglem aktywnym. Zwiazki
weglowo- organiczne zaadsorbowane na weglu
chloroformowy ekstrahuje si¢ chlorofqrmem, nastqpme’ ’ Podatnoé¢ na adsorpdje na
chloroform odparowuje si¢ 1 pozostatos¢ weglu aktywnym
wazy. Do ekstrakcji mozna stosowac takze R ok
alkohol. Wowczas oznaczenie ma nazwe ISZPHEZCZ? nlo S,; Vi/k hol
ekstrakt ekstraktu weglowo-alkoholowego (EWA). chiorotorinie fub alkohofu
weglowo- Metoda jest stosowana gtownie do badania
alkoholowy wody do picia.

Wyniki podaje si¢ w mg/dm”.

Oznaczanie wskaznikow biochemicznego zapotrzebowania tlenu

Zwiazki organiczne w wodach naturalnych mozna podzieli¢ na trwate biologicznie i
nietrwale - ulegajace rozktadowi biochemicznemu, mineralizacji. Proces ten odbywa si¢ przy
wspotdzialaniu bakterii w §rodowisku tlenowym i beztlenowym. W przypadku silnego zanie-
czyszczenia 1 nieobecnosci tlenu rozpuszczonego w wodzie dominuja bakterie beztlenowe
powodujace anaerobowy rozktad zwiazkow organicznych, ktérego produktami sa migdzy innymi
siarkowodor, amoniak, metan. Proces gnicia w powierzchniowych wodach naturalnych jest
zjawiskiem nienormalnym, wskazujacym na silne ich zanieczyszczenie 1 nieobecnos¢
rozpuszczonego tlenu. W srodowisku tlenowym natomiast rozwijaja si¢ bakterie tlenowe, a
produktami aerobowego rozktadu zwiazkow organicznych sa dwutlenek wegla, woda, zwiazki
azotowe (azotany IIl i V), siarczany i inne bezwonne produkty tlenowe.

W mieszaninie naturalnych i syntetycznych zwiazkow organicznych w pierwszej kolejnosci
ulegaja biodegradacji (utlenieniu) zwiazki tatwo rozkladajace sig, jak np. weglowodany, cukry
proste, biatka, aminokwasy, skrobia, pdzniej za$§ trudniej rozktadajace sig: tluszcze, celuloza,
lignina, pektyny, zwiazki humusowe i inne. Wody naturalne (i $cieki) zawieraja mieszaniny
roznych zwiazkdw organicznych o zrdéznicowanej podatnosci na biochemiczny rozktad. Dlatego
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calkowite utlenienie takiej mieszaniny moze zachodzi¢ bardzo powoli. Biochemiczne utlenianie
substancji organicznych w wodach naturalnych nie odbywa si¢ ze stala szybko$cia: poczatkowo
proces ten przebiega bardzo szybko, nastgpnie coraz wolniej.

Do zmineralizowania substancji organicznych potrzebna jest pewna, S$cisle okreslona
(stechiometryczna) ilo$¢ tlenu. Ta ilo$¢ tlenu nazywa sig¢ biochemicznym zapotrzebowaniem
tlenu (BZT). Dlatego przebieg biochemicznego utleniania mieszaniny zwiazkow organicznych w
wodach naturalnych lub w $ciekach mozna okresli¢ za pomoca wartosci BZT; tlen jest wspdlnym
substratem wszystkich reakcji zachodzacych podczas biochemicznego utleniania mieszaniny
zwiazkow organicznych znajdujacych si¢ w wodzie.

Biochemiczne zapotrzebowanie tlenu jest pojeciem umownym i okresla ilos$¢ tlenu, wyrazona
w gramach na 1 m® wody ($ciekéw) potrzebna do utlenienia zwiazkow organicznych w wodzie
naturalnej lub $ciekach metoda biochemiczna w warunkach aerobowych w temperaturze 293 K.

Catkowite biochemiczne utlenianie zwiazkdéw organicznych w wodzie naturalnej w
temperaturze 293 K zachodzi w czasie okoto 20 doéb. Najintensywniej jednak procesy te
przebiegaja w ciagu pierwszych pigciu dob (BZTs). Dla wod powierzchniowych biochemiczne
zapotrzebowanie tlenu w tym czasie wynosi ok. 70% catkowitego biochemicznego
zapotrzebowania. W praktyce ten wlasnie pigciodobowy czas inkubacji przyjgto za wystarczajacy
do oceny stopnia zanieczyszczenia wody naturalnej (lub $ciekéw) substancjami organicznymi. A
zatem BZTs jest to ilo$¢ tlenu w gramach, jaka zostaje zuzyta na utlenienie zwiazkow
organicznych zawartych w 1 m® wody ($ciekéw) przez mikroorganizmy aerobowe w ciagu pieciu
dob w temperaturze 293 K. BZTs jest wigc wskaznikiem stgzenia substancji organicznych w
wodzie naturalnej lub $ciekach. Wskaznik ten ma zasadnicze znaczenie dla oceny stopnia zanie-
czyszczenia wody naturalnej (lub $ciekow) substancjami organicznymi, rozktadanymi
biochemicznie. BZTs oznacza si¢, aby ustali¢ wymagany stopien oczyszczania S$ciekOw
odprowadzanych do wod powierzchniowych, kontroli pracy oczyszczalni $ciekdéw, oceny stanu
sanitarnego zbiornikow wodnych i ich zdolnosci do samooczyszczania.

(powyzsza tresc jest cytowana wg. Gomotka E., Szaynok A. Chemia wody i powietrza. Oficyna
Wydawnicza Politechniki Wroctawskiej. Wroctaw 1997)

Oznaczanie BZTs polega na odpowiednim przygotowaniu badanej probki w taki sposob aby
znalazty si¢ w niej:

- tlen w iloSci przekraczajacej stechiometryczna ilo$¢ tlenu potrzebna do biochemicznego

utlenienia zawartych w probce zwiazkow organicznych

- bakterie tlenowe

- substancje pozywkowe

W przygotowanych probkach oznaczana jest, najczesciej metoda Winklera, poczatkowa ilos¢
tlenu rozpuszczonego. Nastgpnie probki poddawane sa 5 dobowej inkubacji w temperaturze 20
°C. Po inkubacji ponownie oznaczana jest ilo$¢ rozpuszczonego tlenu. Ubytek tlenu przeliczany
jest na mg (g) zuzytego tlenu na dm® (m’) badanej wody/éciekow i podawany jako BZTs [mg
0,/dm’, g O»/m’, g Or*m™, mg/dm’, g/m’, g *m™ ].
Wsrod popularnie stosowanych metod oznaczania BZTs mozna wymieni¢ metody:

- rozcienczen

- bez rozcienczania probki

- manometryczna

Metoda rozcienczen (wg normy PN-84/C-04578.05)

Przy oznaczaniu BZT, do utleniania substancji organicznych, bakterie wykorzystuja tlen
rozpuszczony w wodzie/§cieckach. W przypadku zanieczyszczonych wod 1 $ciekow
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zapotrzebowanie na tlen, z reguly, przekracza ilos$¢ tlenu dostgpna w probee (probki poddawane
sa inkubacji w kolbkach napekionych ,,pod korek” i szczelnie zamknigtych, bez kontaktu z
powietrzem - dostgpna jest tylko ta ilo$¢ tlenu rozpuszczonego, ktora zawarta byta w probce
bezposrednio przez jej zamknigciem). Stezenie tlenu rozpuszczonego w wodzie, w temperaturze
20 °C, nie przekracza wartosci kilkunastu mg O./dm’, podczas gdy BZTs moze przekraczaé
wartosci kilkudziesigciu lub kilkuset mg Oz/dm3. W czasie oznaczania BZTs dostgpna ilos¢
tlenu rozpuszczonego musi przewyzsza¢ stechiometryczng ilo$¢ tlenu potrzebna do
biochemicznego utlenienia zawartych w probce zwiazkéw organicznych. Metoda rozcienczen
polega na rozcienczeniu badanej probki, w stopniu zaleznym od przewidywanej wartosci BZTs,
tak aby w rozcienczonej probce zapewni¢ wymagany nadmiar tlenu rozpuszczonego. Stosowana
do rozcienczen woda jest woda natleniona (z zawartoscia tlenu rozpuszczonego bliska stanu
nasycenia), zawiera takze substancje pozywkowe (N, P) oraz moze by¢ zaszczepiona
mikroorganizmami (w przypadku, gdy badana prébka nie zawiera ich dostatecznej liczby).
Wprowadzenie do probki tlenu rozpuszczonego, pozywek oraz mikroorganizméw pozwala
spelni¢ warunki konieczne do skutecznego oznaczenia BZTs. Przy obliczeniu wartosci BZTs
nalezy uwzgledni¢ ilo$¢ tlenu zuzywana przez zanieczyszczenia zawarte w wodzie do
rozcienczen (rownolegle z oznaczana probka nalezy wykona¢ oznaczenie BZTs wody stosowanej
do rozcienczen).

Metoda bez rozcienczania prébki (wg normy PN-84/C-04578.04)

Metoda ta moze by¢ stosowna do wdd, jezeli przewidywana wartos¢ BZTs nie przekracza 6
mg O,/dm’. W przypadku kiedy badana woda zawiera mniej niz 7 mg O»/dm’ nalezy ja przed
badaniem natleni¢ przepuszczajac przez nia powietrze. Zasada wykonania oznaczenia jest
analogiczna jak w przypadku metody rozcienczen (z ta rdznica, ze nie jest wymagane
rozcienczanie probki — tlen rozpuszczony w probce wystarcza do utleniania zawartych w niej
zwiazkow organicznych).

Metoda manometryczna

W metodzie manometrycznej probki przygotowywane sa w czgsciowo napetlionych badana
woda/$ciekami butelkach podtaczonych szczelnie do manometru/czujnika ci$nienia. W czasie
inkubacji zuzywany jest tlen rozpuszczony w wodzie, a jego ubytek w wodzie (do osiagnigcia
stanu réwnowagi) uzupelniany jest z powietrza znajdujacego si¢ w butelce. W trakcie
biochemicznego utleniania wydzielany jest dwutlenek wegla (jeden mol zuzytego tlenu powoduje
powstanie 1 mola dwutlenku wegla co oznacza, ze objgtos¢ gazéw w czasie procesu utleniania
nie zmienia si¢). W wyniku utleniania zmienia
si¢ w powietrzu zawartos¢ tlenu i dwutlenku
wegla, aby mozliwe bylo okreslenie ilosci
zuzytego tlenu, powstajacy dwutlenek wegla
pochlaniany jest przez wodorotlenek litu. W
rezultacie ubytek ilosci tlenu, w ukladzie
pomiarowym (probka ciekla +  powietrze
zamknigte szczelnie w butelce) rejestrowany
jest jako spadek cisnienia. Spadek ci$nienia
przeliczany jest bezposrednio na warto$s¢ BZT
1 wyswietlany lub  odczytywany @z
odpowiedniej skali manometru.

Bezrtgciowy system manometrycznego oznaczania BZT

Oznaczanie BZT przy uzyciu aparatu rteciowego, ktory bedzie wykorzystywany na
¢wiczeniach, opisane jest szczegdlowo w dalszej czgsci instrukcji.
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Oznaczanie wskaznikow chemicznego zapotrzebowania tlenu

Zawartos¢ zwiazkow organicznych w wodzie lub w $ciekach mozna réwniez okresli¢ przez
oznaczenie 1ilosci tlenu potrzebnego do ich utlenienia metoda chemiczna. Chemiczne
zapotrzebowanie tlenu (ChZT) jest to pojecie umowne i oznacza ilo$¢ tlenu pobranego z
chemicznego utleniacza (w umownych warunkach) na utlenienie zwiazkéw organicznych.
Najczescie] stosowane utleniacze to dwuchromiany lub nadmanganiany. Rozréznia si¢ zatem
zapotrzebowanie tlenu: nadmanganianowe 1 dwuchromianowe - to ostatnie okresla si¢ potocznie
jako ChZT, a zapotrzebowanie tlenu nadmanganianowe przyj¢to nazywac utlenialnoscia (lub
indeksem nadmanganianowym). Utlenialnos$¢ jest wigc umownym wskaznikiem zawarto$ci w
wodzie substancji utleniajacych si¢ za pomoca KMnQO4. Naleza do nich przewaznie bezazotowe
zwiazki organiczne (zwlaszcza weglowodany).

Oznaczanie chemicznego zapotrzebowania tlenu polega na:

- dodaniu do badanej probki S$cisle okreslonej ilosci chemicznego utleniacza,
zapewniajacej nadmiar tlenu potrzebnego do utlenienia zwiazkéw organicznych
zawartych w probce

- przeprowadzeniu procesu utleniania (najczg$ciej w Srodowisku kwasnym, w
podwyzszonej temperaturze, z dodatkiem katalizatorow)

- oznaczeniu pozostalej w probcee ilo$ci utleniacza (najczgsciej metoda miareczkowa)

- oznaczeniu stezenia roztworu titranta (miareczkowo - w przypadku kiedy jest to
substancja nietrwata)

- réwnoleglym oznaczenie probki kontrolnej (z woda destylowana w miejsce badanej)

- przeliczeniu ubytku utleniacza na ilo$¢ tlenu odniesiona do jednostkowej objetosci
badanej wody/$cieku, z korekta uwzgledniajaca wynik dla probki kontrolnej,

podaniu wyniku oznaczenia jako ChZT¢ lub ChZTy, [mg Oz/dm3, g Oz/m3,
g Or'm™, mg/dm’, g/m’, g om™ ].

Jezeli woda zawiera wylacznie zwiazki organiczne tatwo rozktadalne przez mikroorganizmy,
to warto$ci BZT 1 ChZT sa zblizone. Mozna wigc przyjac, ze w takim przypadku BZT = ChZT
oraz BZTs = 0,7ChZT. Utlenialno$¢ tej wody niewiele rdzni si¢ od wartosci BZTs. Gdy woda
lub $cieki zawieraja réwniez zwiazki organiczne, ktére trudno rozkladaja si¢ metoda
biochemiczna, wartos¢ ChZT moze by¢ znacznie wigksza od warto§ci BZT. Oznaczenie ChZT
jest konieczne wowczas, gdy woda zawiera zwiazki organiczne nierozktadalne przez
mikroorganizmy lub substancje toksyczne dla drobnoustrojow. W tych warunkach wartosci BZTs
sa zanizone w poréwnaniu ze stgzeniem zwigzkow organicznych w wodzie.

(Powyzsza tres¢ zawiera obszerne cytaty z pozycji: Gomotka E., Szaynok A. Chemia wody i
powietrza. Oficyna Wydawnicza Politechniki Wroctawskiej. Wroctaw 1997)

Oznaczanie ChZT, metoda dwuchromianowa, ktora bedzie stosowana na ¢wiczeniach,
opisane jest szczegdtowo w dalszej cz¢sci instrukeji.
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Oznaczanie BZTs rteciowgq metoda manometryczna
Zasad¢ wykonywani oznaczenia BZT metoda manometryczna (rtgciowa) przedstawia
rysunek (zaczerpniety z instrukcji obstugi aparatu BZT model 2173 firmy HACH).

T \//WQZyk winylowy

\\
N
Zakretka butelki \
\ \ Zakrgtka
Miseczka \ manometru
uszczelniajaca
(pojemnik LiOH) =) E
| /quzowa butelka —  Obudowa
F o E manometru
i Bezposrednia E Ffﬁ\a
skala odczytu |- E: [/ \!
BZT = 0l
E | i
_Prébka e | )
wody/$cieku E 4 Rteé
j /’\ ot :g
Magnes e J
mieszajacy _// Wziernik =
N manometru

Manometryczne oznaczanie BZT

Do butelki wprowadzana jest odpowiednia (zalezna od spodziewanej wartosci BZTs) ilos$¢
badanej wody/$ciekdw. W butelce umieszczane jest mieszadlo, a w miseczce uszczelniajacej
umieszcza si¢ wodorotlenek litu. Butelkg faczy si¢ z manometrem i po osiagnig¢ciu rownowagi,
dokrgca si¢ nakretki uszczelniajac uktad pomiarowy. Spadek ci$nienia w szczelnym ukladzie,
powodowany zuzyciem tlenu, wskazywany jest na skali manometru bezposrednio jako warto§¢
BZT. Odczytana po 5 dobach warto$¢ jest wartoscia BZTs.

Oznaczanie ChZT metoda dwuchromianowa (ChZT¢, — wg normy PN-74/C-
04578.03)

Oznaczanie chemicznego =zapotrzebowania tlenu metoda dwuchromianowa polega na
okresleniu ilo$ci miligramow dichromianu potasowego (K,Cr,0O7) w przeliczeniu na O, zuzytego
na utlenianie zwiazkéw organicznych 1 niektorych zwiazkéw nieorganicznych obecnych w
analizowanej wodzie lub $ciekach. Utlenianie przeprowadza si¢ w srodowisku kwasu siarkowego
(H2S0O4) w obecnosci siarczanu srebrowego (Ag>SO4) jako katalizatora. W celu wyeliminowania
przeszkadzajacego wptywu chlorkéw do badanej probki dodawany jest siarczan rtgci (HgSOs).

Oznaczenie pozostatej po utlenianiu ilosci dichromianu potasu dokonywane jest za pomoca
miareczkowania sola Mohra ( heksa hydrat siarczan(VI) amonu 1 zelaza(Il),
(NH4),SO4°FeSO46H,0) wobec siarczanu ferroiny jako wskaznika (CscH24FeNgSO4). S61 Mohra
jest zwiazkiem nietrwalym, w zwiazku z czym, kazdorazowo w dniu wykonywania oznaczenia,
nalezy oznaczy¢ stezenie roztworu soli Mohra.  Oznaczenie to wykonuje si¢ przez
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miareczkowanie, roztworem soli Mohra, $cisle okreslonej ilosci dichromianu potasu wobec
siarczanu ferroiny jako wskaznika.

Réwnolegle z wykonywanym oznaczeniem ChZT badanych prébek nalezy wykonad
oznaczenie probki kontrolne;j.

Zebrane wyniki, wyzej wymienionych oznaczen, pozwalaja na obliczenie wartosci ChZT
analizowanej wody/$cieku.

Probki do badan
W czasie zajg¢ laboratoryjnych wykonywane bgda analizy ChZTc, i BZTs surowych $ciekow
miejskich oraz przygotowanych w laboratorium roztworow wodnych substancji o réznym stopniu
podatnosci na biodegradacje.

Wykonanie analiz nalezy poprzedzi¢ oszacowaniem spodziewanych wartosci BZTs i ChZT¢;
analizowanych $ciekow.

W przypadku analiz $ciekéw, szacowane warto$ci BZTs i ChZTy,, (oraz zalecane stopnie
rozcienczenia $ciekow - do oznaczen BZT metoda rozcienczen) okreslone sa w normie PN-84/C-
04578.05:

ChZTy, w przeliczeniu na Przewidywane BZT;
PR 0, oznaczone Stopien w przeliczeniu na O,
Rodzaj probki wg PN-72/C-04578.02 | rozcieiczenia

mg/l mg/l
Woda powierzchniowa, 7-15 1:1 5.12
$cieki miejskie biologicznie
oczyszczone 15-40 1:4 10-30
Scieki miejskie biologicznie 40-80 1:9 20 - 60
0CZyszczone
Scieki miejskie po oddzieleniu
zawiesin, nieznacznie 60-160 1:19 40 -120
zanieczyszczone $cieki przemystowe
Scieki miejskie surowe. Scieki
miej skie po oddglelenlu zawiesin, 150-360 1:49 100-300
nieznacznie zanieczyszczone $cieki
przemystowe
Scieki miejskie surowe. Scieki
miej skie po oddglelenlu zawiesin, - 260-720 1:99 200-600
nieznacznie zanieczyszczone $cieki
przemystowe
Scu?kl miejskie surowe, silnie 480-1500 1:199 400-1200
zanieczyszczone $cieki przemystowe
Silnie zanieczyszczone $cieki - 1:499 1000-3000
przemystowe - 1:999 2000-6000

Dla oszacowania spodziewanych wartosci BZTs i ChZT; roztworéw wodnych substancji o
réznym stopniu podatno$ci na biodegradacj¢ mozna postuzy¢ si¢ metoda polegajaca na
obliczeniu stechiometrycznego zapotrzebowania na tlen oraz ocenie stopnia utlenienia w
warunkach oznaczania BZT (podatno$¢ na rozktad biologiczny) i w warunkach oznaczania
ChZT¢; (podatnos¢ na rozktad chemiczny). Przy obliczaniu stechiometrycznego zapotrzebowania
na tlen, przy petnym utlenieniu, mozna przyjac, ze wegiel utlenia si¢ catkowicie do dwutlenku
wegla, wodor do wody, a azot do dwutlenku azotu. Nalezy przy tym uwzgledni¢ tlen wchodzacy
w sktad utlenianej substancji. Ocena stopnia podatnosci na utlenianie moze zosta¢ oszacowana na
podstawie danych literaturowych dotyczacych danego zwiazku lub ogdlniej, grupy zwiazkoéw do,
ktorej nalezy analizowana substancja.
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Przyktadowo przedstawiono obliczenia dla roztworu sacharozy i etanolu.

Obliczenia przyklady:
Roztwdr sacharozy o stezeniu 20 g/dm3.

Sacharoza jest dwucukrem o wzorze sumarycznym Cq2H2:014, jest to weglowodan tatwo przyswajalny przez
wiekszo$¢ mikroorganizmow oraz fatwo ulegajacy chemicznemu utlenieniu w Srodowisku kwasnym w obecnosci
dwuchromianu potasu. Oznacza to, ze obliczone stechiometryczne zapotrzebowanie tlenu bedzie szacunkowo réwne
warto$ci ChZTe;, a szacunkowa warto$¢ BZTs moze wynosi¢ do ok. 70% warto$ci ChZT.

Stechiometryczna ilos¢ tlenu, do petnego utlenienia sacharozy, mozna obliczy¢ na podstawie zapisu reakciji
spalania:

C12H22011 + 120,> 12C0, + 11H,0

z zapisu reakcji wynika, ze do utleniania 342 g sacharozy potrzebne jest 384 g tlenu — do utlenienia 20 g
sacharozy potrzebne jest wiec 22,5 g tlenu. Teoretyczne zapotrzebowanie tlenu do utlenienia 1 dm?3 roztworu
zawierajacego 20 g sacharozy wynosi 22 500 mg O2/dm3. Przyjmujac, ze sacharoza ulega prawie petnemu utlenieniu,
w warunkach stosowanych przy oznaczaniu ChZTc, wartos¢ ChZTc, tego roztworu moze wynosi¢ do 22 500 mg
O2/dm3. Warto$¢ BZTs moze by¢ szacowana na poziomie do 70% wartosci ChZTc, czyli do ok. 15 750 mg Oo/dm?.

Roztwor etanolu o stezeniu 30g/dm?.

Etanol jest alkoholem o wzorze sumarycznym C,HsOH, jest to alkohol alifatyczny fatwo ulegajacy utlenieniu w
warunkach stosowanych przy oznaczaniu ChZT. Jego przyswajalno$¢ przez bakterie zalezy od stezenia roztworu. W
stezeniach niskich jest tatwo przyswajalny natomiast stezenia wyzsze majg dziatanie dezynfekcyjne.

Stechiometryczng ilos¢ tlenu, do petnego utlenienia etanolu, mozna obliczy¢ na podstawie zapisu reakciji
spalania:

C,HsOH + 30,~> 2CO;, + 3H,0

z zapisu reakcji wynika, ze do utleniania 46 g etanolu potrzebne jest 96 g tlenu — do utlenienia 30 g etanolu
potrzebne jest wiec 62,6 g tlenu. Teoretyczne zapotrzebowanie tlenu do utlenienia 1 dm? roztworu zawierajacego 30
g etanolu wynosi 62 600 mgO./dm?3. Przyjmujac, ze sacharoza ulega prawie petnemu utlenieniu, w warunkach
stosowanych przy oznaczaniu ChZTc;, wartos¢ ChZT¢; tego roztworu moze wynosi¢ do 62 600 mg O»/dm3. Wartos¢
BZTs moze by¢ szacowana na poziomie od 0 do 70% wartoci ChZTc; (w zaleznosci od odpornosci mikroorganizméw
obecnych w badanej probce na toksyczne dziatanie etanolu), czyli od 0 do ok. 43 800 mg O/dm3.

Czesto w praktyce, ze wzgledu na niepetne utlenianie w warunkach oznaczania BZT i ChZT, uzyskiwane wyniki
moga by¢ nizsze od obliczonych teoretycznych wielko$ci stechiometrycznych.

W czasie ¢wiczen oznaczane beda ChZT¢ 1 BZTs dwoch roztworow wodnych (woda
destylowana) zawierajacych w 1 dm’ roztworu:

A. 0,5 g glukozy (C6H1206)
B. 0,28 g fenolu (C¢HsOH)

Szacowane wartosci zapotrzebowania na tlen, wyzej wymienionych roztworow. nalezy
przeliczy¢ przed zajeciami.

Oznaczenia ChZT; i BZTs zostanag wykonane takze dla Sciekow miejskich. W celu zebrania
danych do obliczenia warto$ci BZTs nalezy wykona¢ tez oznaczenia BZTs wody do rozcienczen
(natlenionej 1 zawierajacej bakterie) — jezeli bedzie stosowana. Na zajeciach do tego celu moze
zosta¢ uzyta, odpowiednio przygotowana, woda akwariowa, woda z dodatkiem pozywek, woda z
dodatkiem pozywek zaszczepiona zdekantowanymi znad osadu $ciekami bytowymi lub $cieki
bytowe.
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Wykonanie oznaczen BZTs

Ostrzezenia !!

Pary rteci sa trujace i niebezpieczne. Unika¢ ich wdychania. Unika¢ kontaktu rteci ze
skora i z oczami. Obchodzi¢ si¢ z maksymalna uwagg. Naczynia z rtecig powinny by¢
zamkniete. Jezeli rtec sie rozleje, nalezy jg niezwlocznie zebradé.

Wodorotlenek litu jest substancja zraca i toksyczng. Nie dopuszczaé do kontaktu ze
skora i oczami. Zachowac ostroznos¢. Stosowac odpowiednig odziez ochronna.

Oznaczenie BZTs nalezy wykona¢ dla roztworow A i B oraz $ciekdw bytowych (po dwie
probki). Wartos¢ BZTs wody stosowanej do rozcienczen nalezy uzyskac u prowadzacego zajgcia.

Scieki bytowe, jesli jest to konieczne, nalezy rozcienczy¢ woda nie szczepiona, zawierajaca
odpowiednie pozywki. Wymagany stopien rozcienczenia i objetos¢ probki $cieku zalezy od
dostepnej skali aparatu i spodziewanego BZTs badanych Sciekow.

Roztwory A i1 B nalezy, bez wzgledu na spodziewana warto$¢ BZTs, rozcienczy¢
zaszczepiona, napowietrzona woda zawierajaca takze pozywki (roztwory A i1 B nie zawieraja
mikroorganizmow i pozywek, ktorych obecno$¢ jest niezbgdna do oznaczenia BZT) lub $ciekami
bytowymi. Stopien rozcienczenia i objgto$¢ badanej probki nalezy dobra¢ w zaleznosci od
spodziewanej warto$ci BZTs i dobranej skali aparatu. W przypadku jesli spodziewane warto$ci
BZTs 1 zawarto$¢ tlenu rozpuszczonego w roztworach A i B oraz $cieku bytowym pozwalaja na
to, mozna do zaszczepienia roztworow A i1 B uzy¢ $cieku bytowego.

Zalezno$¢ objetosci probki od spodziewanej warto$ci BZTs

Sp Od@ifivnzng;?azi; {)ambkl Wymagana objgtos¢ probki
0 — 35 mg O/dm’ 420 ml
0 — 70 mg O,/dm’ 355 ml
0 — 350 mg O,/dm’ 160 ml
0 — 700 mg O,/dm’ 95 ml

Oznaczenie BZTs wykona¢ wedtug instrukcji obstugi aparatu BOD model 2173B (HACH):

a. za pomoca czystego cylindra miarowego odmierzy¢ zadana objetos¢ probki (np. 420 ml
dla zakresu 0-35 mg/I) do butelki pomiarowe;.
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b. Przed pomiarami probkg nalezy ogrzaé
lub schtodzi¢ do temperatury
odpowiadajacej +2 °C warto$ci stosowanej
w oznaczaniu (wynosi ona zwykle 20 °C).

c. W kazdej butelce pomiarowej z badana
probka umiesci¢ mieszadetko magnetyczne.

[
Butelka, mieszadetko i miseczka uszczelniajaca

d. Dla optymalnego rozwoju bakterii do kazdej butelki mozna doda¢ bufor pozywkowy
do oznaczania BZT. Jezeli pozadana jest wigksza symulacja warunkow naturalnych w
oznaczaniu, nie dodawa¢ buforu pozywkowego.

e. Nanie$¢ warstewke smaru na krawedz 1 miseczke kazdej butelki, w celu ich uszczelnienia.
Postugujac si¢ lejkiem, do kazdej miseczki uszczelniajacej wprowadzi¢ wodorotlenek
litu (ilo$¢ odmierzy¢ dolaczona miarka). UmiesSci¢ miseczke w szyjce  butelki
pomiarowej. Zwraca¢ uwage, aby krysztatki wodorotlenku litu nie przedostaly si¢ do
probki. Jezeli to nastapi, probke trzeba wyla¢ 1 odmierzy¢ nowa objgtosc.

g. Butelki ustawi¢ na podstawie aparatu. Uruchomi¢ silnik przez wilaczenie wtyczki
elektrycznej.

Butelka na podstawie aparatu
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h. Niekiedy butelka moze mie¢ nieregularnie nachylone dno, co przeszkadza w dziataniu
mieszadla magnetycznego. Sprawdzié, czy wszystkie mieszadla poruszaja sig.

i. Przy otwartych nakretkach manometrow natozy¢ i luzno dokreci¢ nakretki butelek.
Nakretek tych nie zaciska¢. Odczeka¢ okoto 30 minut (jest to czas zwykle niezbedny do
osiagnigcia rownowagi temperaturowej). Odkreci¢ nakretki na butelkach. Powoh zacisnaé
nakre¢tki na manometrach, a nastepnie nakretki
na butelkach. Jezeli probka nie osiagngta stanu
termicznej rownowagi, szybko moga pojawic
si¢ dodatnie lub ujemne wartosci wskazan
manometrow. Jezeli wskazania takie wystapia,
to nalezy poluzowac nakretki na butelkach i na
manometrach. Z kolei ponownie wolno
zaciesni¢ nakrgtki na manometrach 1 na
butelkach.  Niezwtocznie  przystapi¢ do
wykonywania  czynno$ci  opisanych ~ w
nast¢pnym punkcie.

j. Poluzowa¢ gatki na skalach manometréow 1
ustawi¢ w jednej linii znaki zera z
wierzchotkami kolumienek rteciowych. Jezeli
poziomu rtgei nie mozna ustawi¢ w jednej linii
ze znakiem zera, poluzowa¢ nakre¢tki na
butelkach i manometrach, a nastgpnie nakretki
zacie$ni¢ 1 ponownie ustawi¢ skalg.

k. Zanotowac sktad kazdej probki oraz dat¢ i godzing rozpoczecia oznaczania. Na wykres
ujmujacy zalezno$¢ stezenia BZT od czasu wprowadza¢ mozna okresowo rejestrowane
wartos$ci odczytu manometrow.

1. Po pieciu dobach odczytaé, na skalach aparatu wartosci BZTs, dla kazdej z nastawionych
probek.

Na podstawie odczytanych wartosci (oraz podanych wartosci BZTs dla wody do rozcienczen
obliczy¢ BZTs) obliczy¢ wartosci BZTs badanych roztwordéw A i1 B oraz $cieku.

Dla zapewnienia dokladno$ci oznaczania BZT, po przeprowadzeniu kazdego testu
nalezy aparat oczysci¢. Zaleca si¢ wykorzystanie nast¢pujacych sposoboéw oczyszczania:

Butelki do probek

Po kazdym oznaczaniu nalezy butelki oprézni¢ i wielokrotnie przeptukac ciepta woda. Mycie
butelek szczotka oraz ciepta woda z detergentem usuwa osady nagromadzone na $cianach
wewngtrznych. Przeptuka¢ nastepnie butelki kilka razy woda wodociagowa 1 na koncu woda
destylowana. Przez przeptukiwanie nalezy usuna¢ z butelek detergenty, ktdrych pozostatosci
moga wykazywac okre§lona warto$¢ BZT.

Mieszadla magnetyczne

Przemy¢ mieszadetka magnetyczne wielokrotnie ciepta woda z detergentem. Ewentualny
osad usuna¢ szczotka. Nastepnie przemy¢ kilka razy woda wodociagowa 1 na koncu woda
destylowana.

Miseczki uszczelniajgce

Dla usunigcia pozostatosci alkaliow przemy¢ miseczki ciepta woda z detergentem. Doktadnie
przemy¢ i wysuszyc.
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Wykonanie oznaczen ChZT¢, (wg PN-74/C-04578.03)

Ostrzezenia !!

Wykonanie oznaczenia ChZT ¢, wymaga stosowania stezonego kwasu siarkowego.
Oznaczenie wykonywane jest przez gotowanie probek. Nalezy zachowac¢ szczegolng
ostroznos¢. Oznaczenie wykonywac pod wyciggiem. Stosowac¢ odpowiednig odziez
ochronna, regkawice i okulary.

W trakcie wykonywania oznaczenia wykorzystywane sg takze zwigzki rteci i srebra
zaliczane do substancji niebezpiecznych dla ludzi i Srodowiska. Z probkami nalezy
obchodzi¢ si¢ ze szczegdlna ostroznoscia. Nie dopuszcza¢ do kontaktu ze skora.

Pozostalosci po wykonaniu analiz zlewaé do oznaczanego pojemnika.

Oznaczenie ChZT¢; nalezy wykona¢ dla roztworéw A i1 B oraz $ciekdw bytowych (po dwie
probki). Rownolegle nalezy wykona¢ oznaczenie probki kontrolnej (2x) oraz oznaczy¢ stgzenie
stosowanego roztworu soli Mohra (2x).

Objetosci probek, ilosci 1 stezenia dodawanych roztwordw, przy oznaczaniu ChZTc,, zaleza
od przewidywanej wartosci ChZTc,.

Przewidywane . o Objetose Stezenie roztworu
ChZTe, Ob;. badanS:J probki H,SO4 [val/ dm’]

[mg Oy/dm’] Lom’] ’ [Ef?]o ) chﬁg?;‘;anu Soli Mohra
10 =30 50 80 0,025 0,01
3070 20 40 0,025 0,01

50 =+ 140 10 27 0,025 0,01
100 =+ 280 50 80 0,25 0,125
250 + 700 20 40 0,25 0,125

W czasie ¢wiczen, o ile bgdzie to mozliwe, nalezy tak dobiera¢ ewentualne rozcienczenia aby
wykonywa¢ analize dla zakresu ChZT¢, 250 + 700 mg O,/dm’.

Przedstawiony ponizej opis wykonania oznaczenia dotyczy zakresu 250 <+ 700
mg O,/dm’. W przypadku doboru innego zakresu, ilosci i stezenia podane w przepisie nalezy
zmodyfikowa¢ zgodnie z danymi w tabeli.

Przebieg oznaczenia stgzenie soli Mohra:
- odmierzy¢ 100 ml wody destylowanej do kolby stozkowe;j
- doda¢ 30 ml stez. H,SOj4 - kwasu siarkowego
- ostudzi¢ zawarto$¢ kolby stozkowej w strumieniu wodnym, po uprzednim przykryciu
kolby szklang szalka
- doda¢ 10 ml 0,25 n K,Cr,0O4
- doda¢ 5 kropli ferroiny
- miareczkowac titrantem ~ 0,125 n s61 Mohra, do zmiany zabarwienia na kolor brunatno-
brazowy
na podstawie objetosci zuzytego, w czasie miareczkowania, roztworu soli Mohra i uzytej
objetosci roztworu dichromianu potasu obliczyé stezenie w val/dm® roztworu soli Mohra (ilogé
gramoréwnowaznikéw soli Mohra musi by¢ rowna ilosci gramoréwnowaznikéw dichromianu
potasu)
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probéwka mineralizatora, chfodniczka i porcelanki

Przebieg oznaczenia ChZT¢;

odmierzy¢ 20 ml badanej probki do probdwki
mineralizatora

doda¢ 0,2 g HgSO4 - rteei (II) siarczan ( jezeli
zawarto$¢ chlorkow w odmierzonej probce jest wigksza
od 20 mg to ilos¢ HgSO4 nalezy zwigkszy¢ o 0,1 g na
kazde 10 mg CI")

doda¢ 10 ml 0,25 n K,Cr,07 - potasu dichromian
wrzuci¢ kilka kawateczkéw porcelany lub szklany
precik

natychmiast po dodaniu 40 ml H,SOs kwasu
siarkowego z rozpuszczonym Ag,SO4 potaczyé
probowke z chtodnica, wymieszaé

ogrzewac probke do wrzenia w mineralizatorze, utrzymac¢ w stanie wrzenia doktadnie 10

minut

mineralizator (blok grzewczy i sterownik)

ogrzewanie probéwki w mineralizatorze
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- probowki z mineralizatora umiesci¢ w
stojaku na ok.10 minut
nastgpnie ostudzi¢ zawarto$¢ w strumieniu
wodnym

- przenie$¢ ilosciowo probke do kolby
stozkowej za pomoca 50 ml wody
destylowanej w nastepujacy sposob:
przeptukujac chtodnice dwoma porcjami
ok.10 ml wody, reszt¢ wody w trzech
porcjach wykorzystujemy do przeptukania
probowki mineralizatora 1 przeniesieniu
calej jej zawartosci do kolby stozkowe;j

- doda¢ 5 kropli ferroiny
miareczkowa¢ titrantem ~ 0,125 n sol
Mohra, do zmiany zabarwienia na kolor
brunatno-brazowy

Przebieg oznaczenia probki kontrolne;j:
- odmierzy¢ 20 ml wody destylowanej do probéwek mineralizatora
- dalej postepowa¢ w taki sam sposob jak z probka badana (réznica pomigdzy probka
badang polega na tym, ze probka kontrolna zamiast badanego roztworu zawiera ta sama
ilos¢ wody destylowanej)

Zebrane wyniki dotyczace oznaczenia stgzenia soli Mohra, probki kontrolnej (zuzycie tlenu
do utlenienia zanieczyszczen, ktére moga by¢ zawarte w odczynnikach) oraz probki badanej
(taczne zuzycie tlenu do utlenienia zanieczyszczen, ktore moga by¢ zawarte w odczynnikach oraz
zanieczyszczen zawartych w badanych probkach) pozwalaja na obliczenie wartosci ChZTc,
badanych probek.

Przyktad obliczen:

Do kolby odmierzono 10 ml roztworu dichromianu potasu o stezeniu 0,3 val/dm3, a do jego zmiareczkowania
zuzyto 15 ml roztworu soli Mohra (oznaczenie stezenia roztworu soli Mohra).

Przy wykonywaniu oznaczen uzyto prébek o objetosci 25 ml wprowadzajac do nich po 5 ml r-ru dichromianu
potasu o stezeniu 0,3 val/dm3. Po przeprowadzeniu utleniania, do zmiareczkowania prébki kontrolnej zuzyto 7 ml r-ru
soli Mohra, a do zmiareczkowania probki badanej 2 ml r-ru soli Mohra.

Obliczenia:

Do oznaczenia stezenia soli Mohra zastosowano 10 ml « 0,3 mval/ml = 3 mvale dichromianu potasu. W 15 ml r-
ru soli Mohra znajduije sie wiec taka sama ilo$¢ soli Mohra, a stezenie jej roztworu wynosi:

3 mvale 02 mval ~02 val3
15 ml ml dm

Do probek wprowadzono po 5 ml « 0,3 mval/ml = 1,5 mvala dichromianu potasu.

W prébce kontrolnej, po utlenianiu, pozostato 7 ml « 0,2 mval/ml = 1,4 mvala dichromianu potasu (ilos¢ mvali
zuzytej soli Mohra jest réwna ilosci mvali dichromianu potasu). Do utlenienia zanieczyszczern zawartych w
stosowanych odczynnikach zuzyto wiec 1,5 mvala — 1,4 mvala = 0,1 mvala dichromianu potasu. llo$¢ ta odpowiada:

0,1 mval * 8 mg/mval = 0,8 mg O (1 val Oz t0 8 g O»)
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W prébce badanej po utlenianiu, pozostato 2 ml « 0,2 mval/ml = 0,4 mvala dichromianu potasu (ilo$¢ mvali zuzytej
soli Mohra jest réwna ilosci mvali dichromianu potasu). Do utlenienia zanieczyszczen zawartych w stosowanych
odczynnikach i badanej prébce zuzyto wiec 1,5 mvala — 0,4 mvala = 1,1 mvala dichromianu potasu. llo$¢ ta
odpowiada:

1,1 mval * 8 mg/mval = 8,8 mg O, (1 val O, to 8 g O,)

Do utlenienia zanieczyszczen zawartych w badanej probce zuzyto wiec:

88mg0,-0,8mg0,=8mgO;

ta ilo$¢ tlenu zostata zuzyta do utleniania zanieczyszczen zawartych w 25 ml badanej probki, w przeliczeniu na 1
dm3 ilo$¢ ta wynosi:

8mg O, —0.32 mg O, _370"8 o,
25 ml ml dm’

Oznaczone ChZT¢, badanej probki wynosi 320 mg Oa/dmé,

Opracowanie wynikow:
Opracowanie wynikow powinno zawierac:
Obliczenia teoretycznego zapotrzebowania tlenu (dla badanych roztworéw)
Obliczenia stopni rozcienczenia badanych probek (jesli sa wymagane)
Obliczenia stezenia roztworu soli Mohra i wartosci ChZ T, probek badanych
Obliczenia wartosci BZTs badanych probek

Przyklad obliczen:
Szacowane BZTs roztworu badanej substancji wynosi 800 mg O, /dm3, Scieku bytowego 400 mg O./dm3, a
zaszczepionej wody do rozcienczen 1 mg O/dmd.

Bez wzgledu na spodziewang wartos¢ BZTs, badany roztwor nalezy rozcienczyé w celu zapewnienia w badanej
probce odpowiedniej ilosci mikroorganizméw. Do rozcienczenia mozna uzy¢ zaszczepionej wody do rozcienczen lub
Scieku bytowego (jego spodziewana warto$¢ jest nizsza od 700 mg O, /dm® w zwigzku z tym po wymieszaniu z
badanym  roztworem  BZT  probki  zmieSci sie  w  maksymalnym  zakresie  pomiarowym
0-700 mg O, /dm3). Zastosowanie do rozcieficzenia $cieku bytowego zapewni obecno$¢ w badanej prébce duzej
ilosci mikroorganizmow, ktére w $rodowisku powodujg biodegradacje zanieczyszczen.

Przyjmijmy, ze prébke do badan przygotujemy mieszajac 4 czeSci scieku z 1 cze$cig badanego roztworu.
Spodziewana warto$¢ BZTs tak przygotowanego rozcienczenie wyniesie:

(4/5) + 400 mg O2/dm3+ (1/5) + 800 mg O2/dm? = 480 mg Oo/dm3.

Po odpowiednim przygotowaniu i nastawieniu prébek (rozcieczony roztwér i Sciek bytowy), po 5 dobach,
odczytane zostaty wyniki:

rozcienczony roztwér — 500 mg Oz/dm3
$ciek bytowy — 450 mg O,/dm3
Odczytana, dla Scieku bytowego, warto$¢ jest bezposrednio jego wartoscig BZTs (Sciek nie byt rozcienczany).

Okre$lenie wartosci BZTs badanego roztworu substancji wymaga dokonania przeliczen. Warto$¢ te mozna
obliczy¢ w sposéb analogiczny do obliczen spodziewanej wartosci BZTs (gdzie X jest szukang wartoscig BZTs):

(4/5) * 450 mg Oo/dmd+ (1/5) * X mg Oo/dm3 = 500 mg Oz/dm3 > X= 700 mg Oz/dm?

Wykresy zalezno$ci wartosci BZT, dla poszczegolnych probek, od czasu
Okreslenie stopnia podatnosci na biodegradacje zanieczyszczen w badanych probkach
Poréwnanie zmierzonych i obliczonych warto$ci zapotrzebowania tlenu
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Sprawozdanie powinno zawiera¢ wnioski dotyczace:
- praktycznych aspektow wykonania ¢wiczenia

- zgodno$ci/niezgodnosci  obliczonych/szacowanych 1 zmierzonych  wartosci
zapotrzebowania tlenu

- przebiegu procesu biochemicznego utleniania (na podstawie wykresow zaleznos$ci
wartosci BZT od czasu)

- pordéwnania szacowanych i1 wynikajacych z pomiaréw podatno$ci na biodegradacje
zanieczyszczen w badanych probkach

Zrédla informacji:

4. Gomotka E., Szaynok A. Chemia wody i powietrza. Oficyna Wydawnicza Politechniki
Wroctawskiej. Wroctaw 1997

5. PN-74/C-04578.03. Woda i $cieki. Badanie zapotrzebowania tlenu i zawarto$ci wegla
organicznego. Oznaczanie chemicznego zapotrzebowania tlenu (ChZT) metoda
dwuchromianowa.

6. PN-84/C-04578.05. Woda i $cieki. Badanie zapotrzebowania tlenu i zawartosci wegla
organicznego. Oznaczanie biochemicznego zapotrzebowania tlenu (BZT,) metoda
rozcienczen.

7. PN-84/C-04578.04. Woda i $cieki. Badanie zapotrzebowania tlenu i zawarto$ci wegla
organicznego. Oznaczanie biochemicznego zapotrzebowania tlenu (BZT,) bez
rozcienczania probki.

8. Instrukcja obstugi aparatu BZT (BOD) model 2173B HACH
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Tabelaryczne zestawienia wartosci obliczanych, mierzonych i wynikow

Tab. 1. Dane dotyczace badanych probek

Parametr

Probkanr 1

Probka nr 2

Probka nr 3

Sktad/rodzaj probki

Obliczone
teoretyczne
zapotrzebowanie
tlenu [mg 0,/dm’]

Szacowana
podatnos¢ na
biodegradacje
(opisowo)

Szacowane wartosci
[mg 0,/dm’]

BZTs ChZT¢,

BZT;s

ChZT¢,

BZT;s

ChZT¢,

Zamierzone
rozcienczenia
probek:

do BZT | do ChZT

do BZT

do ChZT

do BZT

do ChZT

Stopien
rozcienczenia

Medium do
rozcienczenczenia

BZTs medium
zastosowanego do
rozcienczen

[mg 0,/dm’]

Tab.2. Wyniki oznaczen ChZT¢, badanych probek

Probka nr 1

Probka nr 2

Probka nr 3

probki [ml]

Objetos¢ rozcienczonej

Objetos¢ badanego

[ml]

roztworu/$cieku zawarta
w analizowanej probce

Objetos¢ dodanego

potasu [ml]

roztworu dwuchromianu

Stezenie dodanego

potasu [val/dm’]

roztworu dwuchromianu

soli Mohra [ml]

zuzyta objetos¢ roztworu

Dr inz. Jacek Mazur.

Politechnika Szczecinska.

Katedra Inzynierii Sanitarnej.
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Tab.3. Wyniki oznaczen ChZT probki kontrolnej i st¢zenia roztworu soli Mohra
Oznaczenie st¢zenia

Parametr Probka kontrolna roztword soli Mohra
Objetos¢ dodanego
roztworu
dwuchromianu

potasu [ml]

Stezenie dodanego
roztworu
dwuchromianu
potasu [val/ dm’]
zuzyta objetosé
roztworu soli Mohra
[ml]

Tab. 4. Wyniki obliczen warto$ci ChZT

Probkanr 1 Probka nr 2 Probka nr 3

Stezenie roztworu soli
Mohra [val/dm’]

Srednia objetosé
roztworu soli Mohra
[ml]

Zuzycie tlenu w probce
kontrolnej [mg]

Zuzycie tlenu w
analizowanej probce
(rozcienczonej z
odczynnikami) [mg]

[los¢ tlenu zuzyta do
utlenienia
zanieczyszczen
zawartych w badanej
probee [mg]

Objetos¢ badanego
roztworu/$cieku
zawarta w
analizowanej probce
[ml]

Obliczona warto$¢
ChZT¢, [mg O,/dm’]
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Tab. 5. Wyniki oznaczen BZTs badanych probek
Prébka nr 1 Prébka nr 2 Prébka nr 3

Dobrana skala

Objetos¢ badanej probki

[ml]

Odczyty wartosci BZT:
po 1 dobie”

po 2 dobach”
po 3 dobach’
po 4 dobach”

po 5 dobach

Objetos¢ badanego
roztworu/$cieku zawarta
w analizowanej probce
[ml]
BZTs medium uzytego
do rozcienczenia
Obliczona warto$¢ BZTs
[mg 0,/dm’]
“odczyty wartosci BZT po czasie 1| — 4 dob dokonywaé jesli bedzie taka mozliwosé (w
zalezno$ci od dnia tygodnia na ktéry przypada odczyt)

Tab. 6. Zestawienie wartosci obliczonych i zmierzonych
Probka nr 1 Probka nr 2 Probka nr 3

Obliczone teoretyczne
zapotrzebowanie tlenu
[mg O,/ dm’]
Szacowana wartos¢
ChZT¢, [mg O,/dm’]
Szacowana wartos¢
BZTs[mg O,/dm’]
BZT,

ChTTCr (szacowane)

Zmierzona wartos¢
ChZT¢, [mg O,/dm’]
Zmierzona wartos¢
BZTs[mg O,/dm’]

BZT.
ChTTCr (zmierzone)
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Te kartke po wypetnieniu nalezy zostawi¢ u prowadzqcego

/ Data:

Sktad zespotu:

.

Przygotowujacy sprawozdanie:

Grupa:

Pozostali cztonkowie zespotu:

~

/

Dane dotyczace badanych probek

Parametr

Probkanr 1

Probka nr 2

Probka nr 3

Sktad/rodzaj probki

Obliczone teoretyczne
zapotrzebowanie tlenu
[mg 0,/dm’]

Szacowana podatnos$¢ na
biodegradacj¢ (opisowo)

Szacowane wartosci
[mg 0,/dm’]

BZT;5

ChZT¢,

BZT;5 ChZT¢,

BZTs ChZT¢,

probek:

Zamierzone rozcienczenia

do BZT

do ChZT

do BZT | do ChZT | do BZT | do ChZT

Stopien rozcienczenia

Medium do
rozcienczenczenia

BZT5 medium
zastosowanego do

rozcienczen
[mg 0,/dm’]

Wiyniki oznaczen ChZT probki kontrolnej i st¢zenia roztworu soli Mohra

Parametr

Probka kontrolna

Objetos¢ wody [ml]

Objetos¢ dodanego roztworu
dwuchromianu potasu [ml]

Oznaczenie st¢zenia
roztworu soli Mohra

Stezenie dodanego roztworu
dwuchromianu potasu [val/dm’]

Mohra [ml]

zuzyta objetos¢ roztworu soli
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Wyniki oznaczen ChZ T, badanych probek
Probka nr 1 Prébka nr 2 Probka nr 3

Objetos¢ rozcienczonej
probki [ml]

Objetos¢ badanego
roztworu/$cieku zawarta
w analizowanej probce
[ml]

Objetos¢ dodanego
roztworu dwuchromianu
potasu [ml]

Stezenie dodanego
roztworu dwuchromianu
potasu [val/dm’]

zuzyta objgtos¢ roztworu
soli Mohra [ml]

Wyniki oznaczen BZTs badanych probek
Probka nr 1 Probka nr 2 Probka nr 3

Dobrana skala

Objetos¢ badanej probki

[ml]

Odczyty wartosci BZT:
po 1 dobie”

po 2 dobach’
po 3 dobach”
po 4 dobach’

po 5 dobach
Objetos¢ badanego
roztworu/§cieku zawarta
w analizowanej probce
[ml]
“odczyty wartosci BZT po czasie 1| — 4 dob dokonywaé jesli bedzie taka mozliwosé (w
zaleznos$ci od dnia tygodnia na ktéry przypada odczyt)
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Korozyjnos¢ i agresywnosc¢ i wody.

Najwazniejsze czynniki majace wplyw na korozyjnos¢ wody to zawartos¢ tlenu
rozpuszczonego, obecnos$¢ chloru, zawarto$¢ siarczanow 1 chlorkow, odczyn (pH), twardos$c
wody, zawarto$¢ dwutlenku wegla, temperatura 1 obecnos¢ mikroorganizméw (wplywajacych na
zmiang odczynu i obecnos$¢ np. H,S).

Ocena agresywnego i korozyjnego oddzialywanie wod dokonywana jest najczesciej w oparciu
o okreslanie sktonnosci wody do wytracania lub rozpuszczania weglanu wapnia.

Podstawowa reakcja w oparciu, o ktéra pod tym katem, dokonywana jest ocena wlasciwosci
wody to rownowagowa rekcja wytracania lub rozpuszczania weglanu wapnia:

CaCO, + H,0 + CO, & Ca(HCO,),

W wodzie wymagana jest pewna ilo§¢ dwutlenku wegla zapewniajaca rownowagg pomigdzy
rozpuszczonymi wodorowgglanami, a nierozpuszczonym weglanem wapnia. Zwigkszenie
zawarto$ci CO, w wodzie spowoduje przesunigcie reakcji w prawa strong (w kierunku
rozpuszczania CaCOs), a zmniejszenie zawarto$ci CO, spowoduje wydzielanie osadu CaCOs.
Wydzielajacy si¢ osad powoduje powstanie warstwy chroniacej powierzchnie prze korozja. W
takim przypadku mowimy o wlasciwosciach inkrustacyjnych wody. Odktadajace si¢ osady moga
jednak ogranicza¢ przeptyw wody w rurach lub pogarsza¢ warunki wymiany ciepta. Woda o
sktonnos$ci do rozpuszczania osadu weglanu wapnia to woda o charakterze agresywnym mogaca
powodowa¢ korodowanie konstrukcji metalowych 1 betonowych. W waskim przedziale
pomigdzy charakterem agresywnym, a inkrustacyjnym znajduje si¢ woda stabilna, ktora nie
wykazuje sktonnos$ci ani do rozpuszczania ani do wytracania weglanu wapnia.

Ze wzgledu na fakt, ze zjawiska korozji sa przyczyna powstawania uszkodzen konstrukcji
metalowych i betonowych, a ich naprawa jest bardzo kosztowna opracowano wiele metod
pozwalajacych na szacowanie wlasnosci korozyjnych wody.

Zgodnie z przedstawiona wczesniej reakcja, minimalna ilo$¢ informacji musi obejmowac
zawarto$¢ wodoroweglandw oraz zawartos¢ dwutlenku wegla w wodzie. Poniewaz zawarto$¢
wodoroweglandw 1 zawarto$s¢ dwutlenku wegla w wodzie okresla odczyn wody, teoretycznie
znajomo$¢ odczynu i zawartosci wodoroweglandw pozwala na wstepne oszacowanie charakteru
wody.

Najprostsze metody opieraja si¢ o okreslenie kilku podstawowych parametréw wody, ktore
pozwalaja sklasyfikowa¢ wode¢ jako wode o charakterze agresywnym, inkrustacyjnym lub
stabilnym.

Wstepnego zaklasyfikowania wody do wod korozyjnych lub niekorozyjnych mozna dokonac
na podstawie znajomo$ci dwodch sposréd trzech parametrow wody: zawarto$ci wolnego
dwutlenku wegla (kwasowosci ogélnej wody), odczynu, twardosci weglanowej wody (parametr
ten dla wigkszosci wod moze zosta¢ zastapiony zasadowoscia ogodlna wody). Mozna w tym celu
skorzysta¢ np. z wykresu Tillmana.
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Do prostych metod mozna réwniez zaliczy¢ wnioskowanie oparte o okreslenie twardos$ci
wody i zawarto$ci rozpuszczonego dwutlenku wegla w wodzie (wolnego CO,, kwasowosci
wody). Twardo$¢ wody oznacza zawarto§¢ w wodzie wielowartosciowych kationow metali, z
dominujaca ilo$cia kationow wapnia i magnezu, ktore wystgpuja w wigkszosci wod w potaczeniu
z anionami wodorowgglanowymi. Przedstawiajac opisowo wodg jako:

wg twardosci:

e bardzo migkka - twardo$¢ ogolna 0 — 1,8 mval/l (0 - 5°N)

o migkka - twardo$¢ ogdlna 1,8 — 3,6 mval/l (5 - 10°N)

e twarda - twardos$¢ ogdlna 3,6 — 7,2 mval /1 (10 - 20°N)

e Dbardzo twarda - twardo$¢ ogdlna ponad 7,2 mval /1 (ponad 20°N)

wg zawartosci wolnego dwutlenku wegla (kwasowo$¢ wody)
e nie agresywna - zawarto§¢ CO, wolnego ponizej 5 mg/l
e malo agresywna - zawartos¢ CO, wolnego 5 - 10 mg/l
o S$rednio agresywna - zawarto$¢ CO, wolnego 10 - 20 mg/I
e Dbardzo agresywna - zawartos¢ CO, wolnego ponad 20 mg/1

pod wzgledem korozji lub powstawania osadow mozna szacowac, ze jezeli:
e woda jest bardzo migkka i agresywna to gtownym problemem bgdzie korozja
e woda jest bardzo twarda i nie agresywna to moga wystapi¢ problemy z osadami
(,,kamien kotlowy*)

e woda jest $rednio twarda i rownoczesnie $rednio agresywna to moga, z mniejsza
intensywnoscia, wystgpowac oba problemy razem.

Znane od dawna negatywne zjawiska zwiazane z twardoscia wody i jej wlasciwosciami
korozyjnymi sprawity, ze stosowane sa bardzo rézne jednostki okreslajace twardos$¢, kwasowosé
1 zasadowo$¢ wody. Podane wyzej jednostki twardosci °N oznaczaja stopnie niemieckie (poza
nimi stosowane sa takze stopnie francuskie, angielskie i amerykanskie). Ponizej w tabeli podano
definicje tych jednostek twardosci i sposob ich przeliczania.

Stopien twardo$ci
Stopiefl N mval/dm? niemiecki | francuski angielski amerykanski
Twardosci 10 mg 10 mg 100 mg 100 mg
CaO/dm’ CaCOg/dm3 CaCOs/galon | CaCOs/galon
mval/dm’ 1 2,8 5 3,5 3,23
niemiecki 0,357 1 1,79 1,25 1,04
francuski 0,2 0,56 1 0,7 0,58
angielski 0,286 0,8 1,43 1 0,83
amerykanski 0,343 0,96 1,71 1,20 1

Doktadniej sktonno$¢ wody do korozji powierzchni metalowych i betonowych lub do
wydzielania osadéw mozna oszacowac stosujac pojecie odczynu rownowagi wapniowe;.

Pojecie to zostalo wprowadzone przez Langelier’a 1 zdefiniowane jako odczyn wody bedace;j
w rownowadze z wydzielonym osadem weglanu wapnia (pH;). Porownanie aktualnego odczynu
wody z tym jaki woda miataby po osiagnigciu stanu roéwnowagi pozwala okresli¢ charakter
wody. Reakcja rozpuszczania/wydzielania CaCOs jest reakcja rownowagowa i bedzie dazyla do
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osiagnigcia stanu rownowagi przez wydzielanie lub rozpuszczanie weglanu wapnia co begdzie
powodowato zmiany zawarto$ci wodorowgglanow i1 dwutlenku wegla. Zmiany zawartosci
wodoroweglanow (zasadowos$¢ wody) 1 dwutlenku wegla (kwasowos$¢ wody) beda wywolywac
zmiany odczynu wody.

Ponizej przedstawiono diagram obrazujacy zalezno$¢ wystgpowania w wodzie CO,, HCO; 1

CO;* w zaleznosci od odczynu
100
90 +

80 +

70 +

60 +

50 +

40 1

30 +

20 +

10 £

0

udziat %

4 5 6 7 8 pH

CaCO, + H,0 + CO, < Ca(HCO,),

Jezeli osiagnigcie rownowagi wymusza przebieg reakcji ze strony lewej na prawa (czyli
rozpuszczanie CaCO;) to, w wyniku przebiegu reakcji, zmniejsza si¢ zawartos¢ CO, a ro$nie
zawarto$¢ HCO; . Jak wynika z diagramu towarzyszy temu wzrost odczynu od wartosci
aktualnej do odczynu rownowagi.

Whioskowac z tego nalezy ze jezeli aktualny odczyn (pH) jest mniejszy od pH; to woda dazac
do osiagnigcia rownowagi bedzie rozpuszczata CaCOs; czyli bgdzie wykazywala charakter
agresywny.

Jezeli natomiast osiagnigcie rownowagi wymusza przebieg reakcji ze strony prawej na lewa
(czyli wytracanie CaCOs3) to, w wyniku przebiegu reakcji, zmniejsza si¢ zawarto§¢ HCO; , a
rosnie zawarto$¢ CO,. Jak wynika z diagramu towarzyszy temu spadek odczynu od wartosci

aktualnej do odczynu rownowagi.

Whioskowac z tego nalezy ze jezeli aktualny odczyn (pH) jest wigkszy od pHs to woda dazac
do osiagnigcia rownowagi bedzie wydzielala CaCO; czyli bedzie wykazywala charakter
inkrustacyjny.

W najprostszym przypadku warto§¢ pHs mozna wyliczy¢ w oparciu o znana zasadowos¢
wody (czyli zawarto$¢ zwiazanego w formie wodoroweglandéw dwutlenku wegla):

gdzie Z,, jest zasadowoscia og6lna wody (zwiazany dwutlenek wegla) wyrazong w
mgCO,/dm’ (przelicznik zasadowosci ogolnej z mval/dm® na mgCO,/dm*:

1 mval zasadowosci ogolnej to 22 mg CO,)
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W bardziej zaawansowanych metodach warto$¢ pHs obliczana jest z uwzglgdnieniem
zawarto$ci substancji rozpuszczonych w wodzie (mierzonej jako przewodnictwo wody lub sucha
pozostato$¢), temperatury wody, zawartosci wapnia i zasadowosci wody.

Poréwnanie wartosci pHs z wartos$cia zmierzonego odczynu wody pozwala przewidywac
sktonnos¢ wody do wytracania lub rozpuszczania weglanu wapnia:
pH<pH, — woda o charakterze agresywnym

pH>pH; — woda o charakterze inkrustacyjnym
pH = pH; — woda stabilna

Jednym ze sposobow obliczania wartosci pH; jest korzystanie z empirycznej zaleznos$ci
pHs= (9,3+A+B)-(C+D) gdzie:

A — wspotczynnik zalezny od zawartosci substancji rozpuszczonych w wodzie (TDS —
total dissolved solids — sucha pozostato$é w mg/dm’)

A = (Logio [TDS] - 1) / 10
Jesli zawartos$¢ substancji rozpuszczonych w wodzie nie jest znana mozna postuzy¢ si¢
zmierzong wartoscia przewodnictwa wody (po jej przeliczeniu na sucha pozostatosc),
ktora okresla zawartos$¢ soli rozpuszczonych w wodzie.

B — wspotczynnik zalezny od temperatury wody
B =-13.12 x Logyo (t°C + 273) + 34.55

C — wspotczynnik zalezny od zawartos$ci wapnia w wodzie wyrazonej w
mg CaCO;/dm’
C = Log1o [Ca“" jako CaCOs] - 0.4

D — wspodiczynnik zalezny od zasadowos$ci ogolnej wody wyrazonej w
mg CaCO;/dm’
D = Logqo [zasadowos¢ jako CaCOs]

Mozna rowniez postuzy¢ si¢ danymi do obliczen wartosci pHs podanymi w formie
tabelarycznej w normie PN-72/C-04609: Woda i $cieki. Wstgpna jakosciowa ocena korozyjnego
dziatania zimnych wod naturalnych na przewody z zeliwa, stali zwyktej lub ocynkowanej
(obecny status normy: norma wycofana bez zastapienia).

Roézne jednostki w jakich wyrazane sa zawarto§¢ wapnia i zasadowo$¢ ogdlna wymaga czgsto
dokonywania ich przeliczen. Do przeliczenia zasadowosci wyrazonej w mval/dm’ na
mg CaCOs/dm’ nalezy postuzy¢ si¢ zalezno$cia 1 mval = 50 mg CaCOs. Przy przeliczaniu
zawartosci wapnia nalezy uwzgledni¢ ze 100 mg CaCO; odpowiada 40 mg Ca™ i
2 mvalom Ca™.
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Warto$ci wspotezynnikéw A,B,C i D do obliczania wartosci pHs wg PN-72/C-04609

Sucha Temperatura Zawarto$¢ Zasadowos¢

Pozostatos¢ A 0 B wapnia C ogolna D
[mg/dm’] ['Cl [mg Ca'*/dm] [mval/dm’]

50-400 0,1 0+1,1 2,6 4,0+4,4 0,6 0,20-+0,22 1,0

400-1000 0,2 2,2 +5,6 2,5 4,8+5,2 0,7 | 0,24+0,26 1,1

6,7+8,9 2,4 5,6+6,8 0,8 0,28+0,34 1,2

10,0+13,3 2,3 7,2+8,8 0,9 0,36+0,44 1,3

14,5+16,7 2,2 9,2+ 10,8 1,0 0,46+0,54 1,4

17,8+21,1 2,1 11,2+13,6 1,1 0,56+0,70 1,5

22,2+26,7 2,0 14,0+17,2 1,2 0,72+0,88 1,6

27,8+31,1 1,9 17,6+22,0 1,3 0,90+1,10 1,7

32,2+36,5 1,8 26,4+27,6 1,4 1,12+1,38 1,8

37,8+43,3 1,7 28,0+34,8 1,5 1,40+1,76 1,9

44,4+50,0 1,6 35,2+44.,0 1,6 1,78+2,20 2,0

51,2+55,6 1,5 44.,4+55,2 1,7 2,22+2,78 2,1

56,6+63,3 1,4 55,6+69,6 1,8 2,81+3,52 2,2

64,4+71,2 1,3 70,0880 1,9 3,54+4,40 2,3

72,2+81,1 1,2 92,0+109 2,0 4,60+5,40 2,4

112+136 2,1 5,60+7,00 2,5

140+172 2,2 7,20+8,80 2,6

176+220 2,3 9,00+11,0 2,7

224+276 2,4 11,2+13,8 2,8

280+348 2,5 14,0+17,6 2,9

352400 2,6 17,8+20,0 3,0

Dla temperatury, zawarto$ci wapnia i zasadowosci ogolnej nie mieszczacych si¢ w zakresach
podanych w tablicy, warto$ci B, C i D nalezy obliczy¢ przez interpolacje.

Obliczenie warto$ci pHs 1 znajomo$¢ zmierzonego odczynu wody pozwala na obliczenie

wartos$ci indeksu nasycenia Langelier’a (LSI):
LSI=pH - pH,

Jego warto$¢ pozwala oceni¢ charakter wody (klasyfikacja oznaczona jako 1 w tabeli wynikow):
LSI=+2+0
LSI=+0,5
LSI=0,0
LSI=-0,5
LSI=-2,0

woda wydziela osad, w praktyce nie korozyjna

lekkie osady i nie korozyjna
woda stabilna, ale mozliwa korozja

woda lekko korozyjna, nie wytracajaca osadow
woda wysoce korozyjna

Norma PN-72/C-04609 okresla to w sposob nastepujacy (klasyfikacja oznaczona jako 2 w tabeli

wynikow):

LSI=0: woda nie ma zdolno$ci do wytracania ani rozpuszczania osadu weglanu

wapniowego, jej wlasciwos$ci korozyjne sq ostabione,

LSI> 0: woda ma zdolno$¢ do wytracania osadu weglanu wapniowego, jej wlasciwosci

korozyjne sa ostabione,

LSI < 0: woda nie jest nasycona we¢glanem wapniowym, ma zdolno$¢ jego rozpuszczania,
co wptywa na zwigkszenie jej wlasciwosci korozyjnych

Dr inz. Jacek Mazur.

Politechnika Szczecinska.

Katedra Inzynierii Sanitarnej.
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Znajomo$¢ wartosci pH 1 pHs pozwala takze na obliczenie indeksu stabilnosci Ryznar’a
(RSD:

RSI=2*pH, - pH
Na podstawie jego warto$ci okresla si¢ zdolno$¢ wody do tworzenia osadow lub koroz;ji:

e RSI<4,0 osadow nie mozna tolerowac

e RSI=4,0+5,0 silne tworzenie osadow

e RSI=50+6,0 lekkie tworzenie osadow

e RSI=6,0+70 tagodne tworzenie osadow lub tagodna korozja
e RSI=70+7)5 znaczaca korozja

e RSI=75+9,0 silna korozja

e RSI>9,0 korozji nie mozna tolerowac.

Wsrod stosowanych wielu innych indeksow okreslajacych sklonno$¢ wody do korozji
(Puckorius Scaling Index, Larson-Skold Index, Oddo-Tomson Index, Stiff and Davis Index,
Riddick Corrosion Index, Agressive Index) w czasie zaj¢¢ zebrane zostana dane umozliwiajace
obliczenie warto$ci indeksu Larson-Skold’a.

Warto$¢ indeksu Larson-Skold’a uwzglednia wptyw chlorkéw i siarczandw na wilasciwosci
korozyjne wody. Jego warto$¢ obliczana jest w oparciu o zawartos¢ w wodzie chlorkow,
siarczanow 1 wodoroweglanow:

[t J+[so;’]
HCO;

gdzie wartosci w nawiasach oznaczaja odpowiednio st¢zenia chlorkow, siarczanow i
wodoroweglanow (zasadowos$é ogodlna wody) wyrazone w mval/dm’.
Sposdb interpretacji wartosci tego indeksu oparty jest o empiryczne dane dotyczace wod

Larson — Skold Index =

Wielkich Jezior o odczynie pomiedzy 6,6 a 8,5:

<0,8 chlorki i siarczany prawdopodobnie nie uczestnicza w tworzeniu naturalnych
warstw chroniacych powierzchnie stali (nie wchodza w ich sktad i1 nie powoduja
korozji)

0,8 +1,2 chlorki 1 siarczany moga bra¢ udzial w tworzeniu naturalnych warstw na
powierzchniach stalowych 1 szybkos$¢ korozji moze by¢ zwigkszona
>1,2 nalezy oczekiwa¢ znacznej szybkosci korozji miejscowej

Metoda pozwalajaca na oceng korozyjnosci wody jest takze ocena wskaznika intensywnosci
agresywnosci kwasoweglanowej wody (I):
[COZagrA ] 2
] + |.C02agr. J

“[co

2zw.

gdzie: warto§ci w nawiasach oznaczaja zawartoéci, w mg CO,/dm’, dwutlenku wegla zwiazanego
(zasadowos$ci wody) 1 agresywnego.
Wody uznawane sa za stabo agresywne przy I < 1. Wartosci I > 1 oznaczaja wody o

charakterze korozyjnym.
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Przy analizie sktonnos$ci wody do wytracania lub rozpuszczania weglanu wapnia nalezy wziaé
pod uwage, ze wyzej wymienione sposoby pozwalaja wyciaga¢ wnioski jedynie co do kierunku
spodziewanych zmian. Warto$ci poszczegdlnych indeksoéw nie okreslaja z jaka szybkoscia moze
przebiega¢ wydzielanie osadow (kamienia) lub korozja. Szybko$¢ przebiegu tych zjawisk moze
by¢ okreslona jedynie w oparciu o badania okre$lajace zmiany masy materialow w czasie
poddawania ich dzialaniom wody. W praktyce na podstawie wartosci indeksow okresla sig
sktonno$¢ wody do wydzielania lub rozpuszczania osadow 1 w przypadku stwierdzenia
uzasadnionego zagrozenia korozja mozna w, newralgicznych punktach instalacji, umieszczaé
probki materiatu, z ktorego jest ona wykonana, oraz kontrolowaé, w czasie, ubytki masy lub
grubo$ci materiatu (np. przez pomiary oporu elektrycznego). Takie, coraz czgsciej stosowane,
postgpowanie pozwala w odpowiednim momencie dokonywa¢ remontow instalacji, zapobiegajac
stratom, ktore moze spowodowac awaria wywolana przez korozjeg.

Celem ¢wiczenia jest:

- zapoznanie z r6znymi metodami oceny korozyjnosci wody

- wykonanie oznaczen wybranych parametréw wody pozwalajacych na oceng
jej korozyjnosci

- oceng korozyjnych wtasciwosci wody réznymi metodami

- pordéwnanie wynikdw uzyskiwanych z zastosowaniem ré6znych metod oceny
korozyjnosci wody

Cwiczenie polega na wykonaniu szeregu analiz jakosci wod pozwalajacym na oszacowaniu,
przy zastosowaniu réznych metod, wtasciwosci korozyjnych wody. Zmierzone na zajeciach
parametry wody pozwola na okreslenie jej korozyjnosci wg:

o wykresu Tillmana

e zestawienia twardos$ci wody 1 zawartosci wolnego dwutlenku wegla

e obliczenia wartosci pHy = 11,39 - 2 log Z,, 1 poréwnaniu jej ze zmierzonym
odczynem wody

e wartosci indeksu LSI (w oparciu o wartosci pH=(9,3+A+B)-(C+D) obliczone wg
podanych zaleznos$ci)

e wartosci indeksu LSI (w oparciu o wartosci pH=(9,3+A+B)-(C+D) obliczone wg
normy PN-72/C-04609)

o wartosci indeksu RSI

e wartosci indeksu Larson-Skold’a

o warto$ci wskaznika intensywnosci agresywnosci kwasowgglanowej wody (I)

W czasie zajg¢ nalezy dokona¢ pomiarow (dla kazdej z badanych wod):

e temperatury wody e kwasowosci ogolnej wody

e odczynu wody o zasadowo$ci ogdlnej wody

e przewodnictwa wody e zawartosci chlorkow w wodzie

o twardo$ci ogolnej wody e zawartosci siarczanow w wodzie

e twardo$ci wapniowe] wody
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Zasady oznaczen wykonywanych na zajeciach (sposob wykonania oznaczen
podany jest w dalszej czeSci instrukcji).

Odczyn: pomiar potencjometryczny z wykorzystaniem pH-metru (na zajeciach za pomoca
multimetru ustawionego na pomiar odczynu).

Substancje rozpuszczone: warto$¢ obliczana na podstawie pomiaru przewodnictwa wody.

Przewodnictwo: parametr okreslajacy zdolno$¢ wody do przewodzenia pradu elektrycznego.
Przewodnictwo nadaja wodzie obecne w niej zdysocjowane na aniony i kationy (no$niki
tadunkow elektrycznych) sole. Pomiar przewodnictwa jest szybka metoda pozwalajaca
oszacowac zawartos¢ soli rozpuszczonych w wodzie czyli w przyblizeniu zawarto$¢ substancji
rozpuszczonych. Do przeliczenia zmierzonego przewodnictwa na zawarto$¢ substancji
rozpuszczonych mozna stosowac zalezno$¢:

Zawarto$¢ substanciji rozpuszczonych [mg/dm3] = Przewodnictwo wody [uS/cm] x 0,63

Pomiar wykonywany jest za pomoca konduktometru (lub za pomoca multimetru ustawionego na
pomiar przewodnictwa).

Twardos¢ ogolna: parametr okreslajacy zawarto§¢ w wodzie wielowartosciowych kationéw
metali, gldwnie wapnia i magnezu. Oznaczenie polega na miareczkowaniu probki wody
mianowanym roztworem wersenianu dwusodowego wobec czerni eriochromowej jako
wskaznika. W punkcie koncowym miareczkowania barwa roztworu zmienia si¢ z ré6zowej na
niebieska. Wynik oznaczenia podawany jest w mval/dm® (miligramoréwnowaznik — milival). 1
mmol (milimol) zuzytego roztworu wersenianu dwusodowego odpowiada 2 mvalom twardo$ci
ogolnej (sumie zawarto$ci wapnia i magnezu).

Twardos¢ wapniowa: oznaczenie wykonywane jest na podobnej zasadzie jak twardo$¢ ogolna,
ale wykonywane w $srodowisku pozwalajacym na selektywne oznaczenie samego wapnia. Wynik
oznaczenia podawany jest w  mval/dm’®  (miligramoréwnowaznik —  milival).
1 mmol (milimol) zuzytego roztworu wersenianu dwusodowego odpowiada 2 mvalom wapnia (1
mval wapnia to 20 mg wapnia).

Siarczany: metoda poéliloSciowa opierajaca si¢ o obserwacje intensywno$¢ wydzielania sig
biatego osadu siarczanu baru po dodaniu do badanej probki roztworu chlorku baru.

Chlorki (metoda ilo$ciowa, analiza miareczkowa-argentometryczna)

Zasada oznaczenia polega na zmiareczkowaniu chlorkow azotanem srebra (AgNOs), wobec
chromianu potasu (K,CrO,) jako wskaznika, w odczynie obojetnym lub lekko alkalicznym (pH
6,5 — 10). Chlorki wytracaja si¢ w postaci nierozpuszczalnego AgCl. Po wytraceniu wszystkich
chlorkéw, jony srebra reaguja z chromianem potasu i zabarwienie roztworu zmienia si¢ z zottego
na zo6ttoczerwone, co $wiadczy o koncu reakcji:

Ag +ClI'> | AgCl
2 Ag" + CrO” > Ag,CrO,
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Jak wynika z reakcji 1 mol zuzytego azotanu srebra odpowiada 1 molowi jonéw chlorkowych.

Agresywny dwutlenek wegla: Ogolny CO, zawarty w wodzie dzielimy na wolny i zwiazany.
Zwiazany CO; znajduje si¢ w wodzie pod postacia wodorowgglanow (HCOj3') i weglanow (CO3_
2). Przy odczynie wody nie przekraczajacym 9 pH weglany praktycznie nie wystepuja.

Wolny CO, wystgpuje w postaci rozpuszczonej i jako kwas weglowy. W wodach naturalnych
prawie caty wolny CO, znajduje si¢ w postaci rozpuszczonej, tylko niespetna 1% wystepuje w

postaci kwasu weglowego.

Czgs¢ wolnego CO, niezbedna do utrzymania w roztworze rozpuszczonego wodoroweglanu
wapnia: Ca(HCO,), &  CaCO, + H,0 + CO, nazywa si¢ dwutlenkiem wegla réwnowagi
weglanowo-wapniowej lub przynaleznym dwutlenkiem wegla.

Pozostata czgs¢ wolnego CO,, czyli nadmiar wolnego CO, w stosunku do stechiometryczne;j
ilosci CO, przynaleznego (rownowagi) jest dwutlenkiem wegla agresywnym w stosunku do
betonu 1 metali. Oszacowania ilo$ci agresywnego CO, mozna dokona¢ na podstawie zaleznoSci:
CcoO =CO -CO [mg CO»/dm’]

2(agresywny) 2(wolny) 2(przynalezny)

Zasada wybranej metody polega na oznaczeniu temperatury probki, zawarto$ci substancji
rozpuszczonych, zawarto$ci wapnia, wolnego dwutlenku wegla 1 zasadowosci probki, a nastgpnie
przy pomocy nomograméw, okresleniu zawartosci agresywnego dwutlenku wegla.

Schemat zaleznoéci pomiedzy réznymi formami dwutlenku wegla w wodzie. \

Wolny CO, Ogolny
oznaczany jako [N Co,
kwasowos¢ wody
Wolny | Zwiazany
COZ COZ
! Zwiazany CO,
Agresywny Przynalezny oznaczany jako
CO;, CO, zasadowos$¢
wody
Przynalezny CO; Zwigzany Zwigzany
obliczany r6znymi C022 CO,
metodami w oparciu o (CO3™) (HCO3)

\ znang zasadowos¢ wody /

Temperatura: pomiar za pomoca termometru laboratoryjnego lub odczyt temperatury z
multimetru w trakcie pomiaru odczynu lub przewodnictwa.

Wapn: zawarto$¢ wapnia obliczana w oparciu o analiz¢ twardos$ci wapniowej.

Wolny dwutlenek wegla: oznaczenie zawartosci wolnego dwutlenku wegla polega na
miareczkowaniu probki badanej wody mianowanym roztworem wodorotlenku sodu wobec
fenoloftleiny jako wskaznika (czasami dla tego wskaznika stosuje si¢ skrot p lub ph. od
angielskiej nazwy phenolophtalein). Koncowy punkt miareczkowania okre§lany jest przez
wystapienie wyraznie réozowego zabarwienia utrzymujacego si¢ przez trzy minuty (1 mmol
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zuzytego wodorotlenku sodu odpowiada 44 mg wolnego CO,). Tak oznaczona zawartos$¢
wolnego dwutlenku wegla w wodzie okreslana jest rowniez jako kwasowo$¢ ogodlna wody, a jej
wynik moze by¢ podawany np. w mval/dm’. Kwasowos¢ wody okresla zdolnos¢ wody do
zoboj¢tniania mocnych zasad 1 jest zwiazana z wystgpowaniem w wodzie rozpuszczonego
dwutlenku wegla, ktory tworzac staby kwas weglowy, zobojgtnia zasady wprowadzane do wody.

Zasadowo$¢ wody: oznaczenie zasadowo$ci wody (poprawniej: zasadowosci ogdlnej wody)
polega na miareczkowaniu prébki badanej wody mianowanym roztworem kwasu solnego wobec
oranzu metylowego jako wskaznika. Koncowy punkt miareczkowania okre$lany jest przez
pierwsza zmiang zabarwienia (1 mmol zuzytego kwasu solnego odpowiada mvalowi
zasadowosci). Zasadowo$¢ wody okresla zdolno$¢ wody do zobojgtniania mocnych kwasow i
jest zwiazana z wystgpowaniem w wodzie weglanéw 1 wodoroweglanow, ktore wchodzac w
reakcje z mocnymi kwasami, zobojetniaja je.

Informacje ogolne: Oznaczenia twardosci wody musza by¢ poprzedzone oznaczeniem
zasadowos$ci wody (wielkosci uzyskane przy oznaczaniu zasadowosci wykorzystywane sa
podczas przygotowania probki do oznaczania twardosci).
Ze wzgledu na stosowane w chemii wody jednostki, dotyczace gldwnie podawania wartosci
zasadowosci 1 twardosci, koniecznie jest postugiwanie pojgciami: gramoréwnowaznik (val) i
stezenie normalne (stgzenie wyrazone w gramoréwnowaznikach na litr roztworu — Val/dm3). W
stosowanych oznaczeniach skrotowych stezen, stezenie normalne oznaczane jest przez ,,n” (np.
roztwor NaOH 0,1 n — oznacza roztwér NaOH o stezeniu 0,1 Val/dm3), w odroznieniu od
oznaczenia ,,m”, ktore oznacza st¢zenie molowe (np. roztwoér NaOH 0,1 m — oznacza roztwor
NaOH o stezeniu 0,1 mol/dm’). Na potrzeby obliczen stosowanych przy opracowaniu wynikow
dotyczacych oznaczen opartych o reakcje z udzialem kwasoéw, zasad 1 soli mozna, w
uproszczeniu, przyja¢, ze mas¢ jednego gramorownowaznika substancji mozna praktycznie
obliczy¢ jako:
- dla kwasoéw: masa jednego mola kwasu podzielona przez warto$ciowos¢ reszty
kwasowe]
- dla zasad: masa jednego mola zasady podzielona przez warto$ciowos$¢ kationu
- dla anionéw 1 kationéw: masa jednego mola anionéw/kationow podzielona przez
wartosciowos¢ anionu/kationu
- dla soli: masa jednego mola soli podzielona przez sume warto$ciowosci kationow
lub sumg warto§ciowosci anionéw tworzacych czasteczke soli
Formutujac to ogolniej: masa jednego gramoréwnowaznika kwasu, soli, zasady, anionu/kationu
jest to, wyrazona w gramach, masa rdwnowazna jednemu molowi jonéw wodorowych lub
wodorotlenowych. Stosowany skrot ,,val” pochodzi od angielskiej nazwy gramoréwnowaznika
equivalent”.
Wykorzystywane jednostki oznaczane jako mval 1 mmol oznaczaja odpowiednio
miligramoréwnowaznik i milimol (107 gramoréwnowaznika lub mola). W praktycznym ujeciu
mozna je traktowaé jako wartosci liczbowo réwne masie jednego gramordwnowaznika lub
jednego mola wyrazone w miligramach (mg).
Jednym z gléwnych powodow stosowania pojecia gramoréwnowaznika, w tradycyjnej chemii
analitycznej wody, pomimo iz nie jest to oficjalna jednostka uktadu SI, jest utatwiony sposob
dokonywania przeliczen wynikow oznaczen. Sposob zdefiniowania pojecia gramoréwnowaznika
oznacza, ze substancje reaguja ze soba w stosunku 1 : 1 jezeli ich ilo$ci wyrazone sa w valach.
Pozwala to tatwo obliczy¢ ilo$¢ substancji oznaczanej w oparciu o znang ilo$¢ substancji zuzytej
przy jej oznaczaniu (bez koniecznos$ci zapisu reakcji i ustalania proporcji molowych w jakich te
substancje ze soba reaguja). Stosujac podczas oznaczen roztwory, ktorych stezenie podawane jest
jako normalne w prosty sposéb mozna dokonaé przeliczenia objgtos$ci zuzytego titranta na jego
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ilos¢ wyrazona w valach (lub mvalach), a zgodnie z definicja vala jest to jednoczesnie ilos¢
oznaczanej substancji wyrazona valach (lub milivalach).

Wykonanie oznaczen

Odczyn, przewodnictwo:
Pomiar z wykorzystaniem multimetru (lub pH-metru i konduktometru) zgodnie z instrukcja
obstugi urzadzenia.

Siarczany:

Wykonane zostanie szacunkowe oznaczenie metode¢ potilosciowa.

Do probowki wlewa si¢ 5 ml badanej wody (jezeli woda jest metna nalezy ja przed badaniem
przesaczyc¢). Nastepnie dodaje si¢ 2,5 ml 10% roztworu HC1 oraz 2,5 ml 10% roztworu chlorku
barowego BaCl,. Z chwila rozpoczgcia dodawania BaCl, uruchamia si¢ stoper. Zawarto$¢ jonu
siarczanowego okresla si¢ w zaleznosci od szybkos$ci powstawania osadu siarczanu barowego,
wedlug ponizszej tabeli:

— ; Zawarto$¢ jonu

Mgtnienie po uptywie siarczanowego SO4”
sekund [mg/dm’]

0 obfity osad > 600

0 zmetnienie ~ 600

5 100

7 80

T 70

15 60

20 50

30 40

45 30

1 min 25

2 min 15

5 min 10

Jezeli wynik oznaczenia wskazuje na zawarto$é siarczanéw powyzej 100 mg/dm’ oznaczenie
nalezy powtarza¢ stosujac rozcienczanie wody badanej. Rozcieficzania nalezy dokonaé¢ woda
redestylowana odmierzajac do probki wody badanej, o objetosci 5 ml, porcje wody
redestylowanej o objetosci 5 ml (5 ml + 5 ml — rozcienczenie 2x, 5 ml + 2x5 ml - rozcienczenie
3x, 5 ml + 3x5 ml - rozcienczenie 4x, itd.). Do analizy uzy¢ 5 ml probki rozcienczone;.
Rozcienczanie i okre$lanie zawartos$ci siarczanéw kontynuowa¢ do uzyskania wyniku, dla probki
rozcieficzonej, < 100 mg SO4/dm’. W celu ustalenia zawarto$ci siarczanéw w wodzie badanej,
uzyskany dla probki rozcienczonej, wynik nalezy pomnozy¢ przez stopien rozcienczenia.

Do obliczen wartosci indeksu Larson-Skold’a zawarto$¢ siarczanéw nalezy przeliczy¢ na
mval/dm’.

Chlorki:

Odmierzy¢ do kolby Erlenmayera 100 ml probki (lub, przy wigkszym st¢zeniu chlorkow, ilos¢
mniejsza, uzupetniona woda redestylowana do objetosci 100 ml). Gdy odczyn probki wykracza
poza zakres pH 6,5 — 10, skorygowaé odczyn stosujac kwas siarkowy (r-r 1 mol/dm’) lub
wodorotlenek sodu (r-r 1 mol/dm’). Nastepnie doda¢ 1 ml roztworu K,CrO; (r-r 5%).
Miareczkowa¢ probke roztworem AgNO; (r-r o stezeniu 0,1 mol/dm®) do zmiany zabarwienia z
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z0ttego na zoéttawoczerwone. Stezenie chlorkéw obliczy¢é w oparciu o ilo$¢ zuzytego roztworu
AgNOs, jego stezenie oraz objetos¢ wody uzyta do analizy w oparciu o zapis reakc;ji:

Ag+ +CI' > | AgCl
(najwygodniej jest zaczaé od przeliczenia jakiej ilo$ci chlorkéw odpowiada 1 ml r-ru AgNO; o
stezeniu 0,1 mol/dm® — czyli okreslenia miana stosowanego roztworu AgNO53)

Do obliczen warto$ci indeksu Larson-Skold’a zawarto$¢ chlorkow nalezy przeliczy¢é na
mval/dm’.

Okreslenie zawartosci agresywnego dwutlenku wegla w wodzie.

Nalezy oznaczy¢ temperatur¢ probki, zawarto$¢ substancji rozpuszczonych (pomiar
przewodnictwa), zawarto$¢ wapnia (oznaczenie twardo$ci wapniowej), zawarto§¢ wolnego
dwutlenku wegla i zasadowosci probek wod.

Wolny dwutlenek wegla.

Do kolby stozkowej odmierzy¢ 100 ml probki, doda¢ fenoloftaleing (10 kropli), i miareczkowaé
r-rem 0,05 n NaOH do wyraznie r6zowego zabarwienia utrzymujacego si¢ przez 3 minuty.
Wynik poda¢ w oparciu o $rednia z dwdch oznaczen. Zuzyta ilos¢ roztworu NaOH przeliczy¢ na
zawarto$é wolnego CO, [mg/dm”].

Zasadowos$¢ probki.

Oznaczanie zasadowos$ci ogolnej wykonuje si¢ stosujac jako wskaznik oranz metylowy (5 kropli)
1 miareczkowanie probki r-rem HCl do pierwszej zmiany zabarwienia. Oznaczenie wykonac
stosujac roztwér HCI o stezeniu 0,1 n i probke o objetosci 100 cm’. Wynik, w mval/dm3,
obliczy¢ w oparciu o §rednia z dwdch oznaczen.

Oznaczenie twardosci ogolnej:

1. do kolby stozkowej odmierzy¢ 50 ml probki, nastgpnie doda¢ 0,1 n HCl w takiej ilosci
jaka zostala zuzyta do oznaczenia zasadowos$ci ogolnej (z uwzglednieniem ewentualnych
roznic w objetosci probek) oraz 0,5 ml nadmiaru 0,1 n HCl — oznaczenie zasadowosci
ogoblnej opisane zostalo wczesniej

ogrza¢ probke do wrzenia 1 utrzymac¢ w tym stanie 1 minute.

ostudzi¢ zawarto$¢ kolby

doda¢ 1 ml chlorowodorku hydroksyloaminy

doda¢ 1 ml buforu amonowego

zamieszaé

doda¢ 1 mata tyzeczke czerni eriochromowej i natychmiast miareczkowa¢ 0,05 m
wersenianem dwusodowym do uzyskania niebieskiego koloru (miareczkowanie nalezy
zakonczy¢ w czasie krotszym niz 5 minut od chwili dodania wskaznika)

Obliczenia twardoéci ogolnej (w mval/dm® dokonaé na podstawie objetosci uzytej probki oraz
podanych, we wczesniejszej czgsci instrukcji, informacji dotyczacych przeliczenia ilosci
wersanianu dwusodowego na twardos¢ ogdlna). Twardos¢ ogolna poda¢ w oparciu o co najmnie;j
dwa wyniki miareczkowania.

Nownbkwbd

Oznaczenie twardosci wapniowej
1. do kolby stozkowej odmierzy¢ 100 ml probki, nastgpnie dodac¢ 0,1 n HCI w takiej ilosci
jaka zostata zuzyta do oznaczenia zasadowosci ogolnej (z uwzglednieniem ewentualnych
roznic w objegtosci probek) oraz 0,5 ml nadmiaru 0,1 n HCl — oznaczenie zasadowosci
ogoblnej opisane wczesniej
2. ogrzac probke do wrzenia 1 utrzymac¢ w tym stanie 1 minute.
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(98]

ostudzi¢ zawarto$¢ kolby
doda¢ 2 ml In NaOH
5. doda¢ 1 mata tyzeczk¢ mureksydu i natychmiast miareczkowa¢ 0,05 m wersenianem
dwusodowym do uzyskania koloru takiego jak wzorzec przygotowany wg przepisu:

¢ 100 ml wody destylowane;j

¢ doda¢ 2 ml In NaOH

¢ doda¢ 1 mala tyzeczke mureksydu

¢ doda¢ 2-3 krople 0,05 m wersenianu dwusodowego
Obliczenia twardosci wapniowej (w mval/dm®) dokonaé na podstawie objetosci uzytej probki
oraz podanych, we wczesniejszej czgsci instrukcji, informacji dotyczacych przeliczenia ilo$ci
wersenianu dwusodowego na twardo$¢ wapniowa). Twardo$¢ wapniowa poda¢ w oparciu o co
najmniej dwa wyniki miareczkowania.

o

Uzyskane wartosci twardosci wapniowej (w mval/dm®) przeliczyé na zawarto$¢ w wodzie wapnia
(w mg/dm?).

Obliczenie zawartos$ci agresywnego dwutlenku wegla.

Na podstawie otrzymanych wynikow odczyta¢ z nomogramu nr 1 warto$¢ wspotczynnika
,»A”, postepujac w podany sposob:

1. Potaczy¢ prosta punkty na skalach 1 1 5 odpowiadajace zawarto$ci substancji
rozpuszczonych oraz temperaturze probki.

2. Punkt przecigcia otrzymanej prostej z linia 4 polaczyé prosta z punktem
odpowiadajacym na skali 2 zawarto$ci wapnia w probce.

3. Na skali 3 w punkcie jej przecigcia si¢ z przeprowadzona prosta odczyta¢ warto$¢
wspotczynnika ,,A4”.

Na podstawie otrzymanych wynikow oznaczania zasadowos$ci probki, zawartosci w niej
wolnego dwutlenku wegla oraz odczytanej z nomogramu nr 1 warto$ci wspolczynnika ,,4”
odczyta¢ z nomogramu nr 2 zawarto$¢ przynaleznego dwutlenku wegla, postepujac w
nastgpujacy sposob:

1. z punktu na skali, odpowiadajacego zawarto$ci wolnego dwutlenku wegla w probce
przeprowadzi¢ prosta prostopadla do osi rzednych, a z punktu na skali odpowiadajacego
zasadowosci probki przeprowadzi¢ prosta prostopadta do osi odcigtych.

2. z punktu przecigcia tych prostych poprowadzi¢ prosta réwnolegta do uko$nych linii siatki

3. punkt przecigcia otrzymanej prostej z krzywa (zaznaczona na nomogramie lub
wyznaczong przez interpolacj¢) odpowiadajaca znalezionej warto$ci A potaczy¢ prosta
prostopadta do osi rzednych ze skala zawarto$ci wolnego dwutlenku wegla

4. punkt przecigcia na skali odpowiada zawarto$ci przynaleznego dwutlenku wegla.

Zawarto$¢ agresywnego dwutlenku wegla obliczyé, w mg/dm3, jako rdznicg pomigdzy
zawarto$cig wolnego dwutlenku wegla, a zawartoscia przynaleznego dwutlenku wegla.

53

Dr inz. Jacek Mazur. Politechnika Szczecinska. Katedra Inzynierii Sanitarnej.



100

10

Materiaty pomocnicze do éwiczen laboratoryjnych z chemii srodowiska

Wykres Tillmana
pH 55
/ ,l’ ', ’I, ’l, A

S / e /
S) S
o /’, l,’ ll

o AP
o d korozyjnya
§ ,, l, ,,, 4
o

3

Q

2]

Dr inz. Jacek Mazur.

Politechnika Szczecinska.

Katedra Inzynierii Sanitarnej.

54

1000



Materiaty pomocnicze do ¢wiczen laboratoryjnych z chemii Srodowiska

Nomogram nr 1 (wg PN-74/C-04547)
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Nomogram nr 2 (wg PN-74/C-04547)
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W sprawozdaniu nalezy zamiesci¢:
warto$ci pomierzone i obserwacje dokonane w czasie zajec (tabelarycznie)
nomogramy/wykresy z zaznaczeniem sposobu odczytania potrzebnych

Tab. 1. Wartos$ci pomierzone i obserwacje.

wartosci

szczegdlowe przeliczenia i ich wyniki (tabelarycznie)
opisowe ustalenie korozyjnosci wody kazda z zastosowanych metod
wnioski dotyczace zgodno$ci/niezgodnosci ocen korozyjnosci wody ustalonej

roznymi metodami

Parametr

Metodyka

Obserwacje/Wynik analizy- jednostka

Woda 1 Woda 2 Woda 3

Rodzaj wody

Odczyn
Przewodnictwo

Stezenie r-ru AgNO;: Objetosc zuzytego r-ru AgNO; [ml]
Chlorki Objetosé probki:

Stezenie r-ru HCI: Objetosé zuzytego r-ru HCI [ml]
Zasadowos$¢ Objetosc probki:

Stezenie r-ru NaOH: Objetosc zuzytego r-ru NaOH [ml]
Wolny CO, Objetos¢ probki:

Twardos$¢ ogolna

Stezenie r-ru wersenianu:

Objetosc zuzytego r-ru wersenianu [ml]

Objetos¢ probki:

Stezenie r-ru wersenianu:

Objetosc zuzytego r-ru wersenianu [ml]

Twardos¢ Objeto&¢ probki:
wapniowa
Temperatura
Probka nie rozcienczona:
Probki 1.
Siarczany rozcienczane 2.
(wpisaé 3
rozcienczenie): 4'
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Tab. 2. Obliczone warto$ci posrednie potrzebne do ustalenia wartosci indeksow, parametrow i
wlasciwosci korozyjnych wody.

Parametr Jednostka Wartos¢
Woda 1 Woda 2 Woda 3
Substancje rozpuszczone mg/dm’
Zasadowos¢ ogodlna mval/dm’
ngrdos'é weglanowa mg CaCO5/dm’
Zwiazany CO; ;
Zawarto$¢ wodoroweglanow mg CO,/dm
3

Kwasowos¢ ogdlna mval/dm
Wolny CO, mg CO,/dm’

mval/dm’
Twardos¢ ogdlna 0

N

pH; (obl. na podst. Z,) -

mval/dm’
Twardo$¢ wapniowa mg CaCO5/dm’

rr +
Zawarto$é Ca'™

mg Ca**/dm’

- mg/dm’
Zawarto$¢ Cl mval/dm?

L, 2 mg/dm’
ZaWartOSC SO4 mval/dm3

Wartosci odczytane z nomogramow

Wspétczynnik ,.4”

Przynalezny CO,

mg CO,/dm’

Agresywny CO,

mg CO,/dm’

Wartosci A,B,C 1D do

obliczen pHy

Wg obliczen C=

Wg PN-72/C-04609 |C=

Dr inz. Jacek Mazur.
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Tab. 3. Obliczone warto$ci poszczegolnych indeksow

(w oparciu o pHg
obliczone wg
PN-72/C-04609)

Indeks Wartos¢
Woda 1 Woda 2 Woda 3
LSI
(W oparciu o
obliczone pHy)
LSI

RSI
(w oparciu o
obliczone pHy)

Indeks Larson-
Skold’a

Wskaznik
intensywnosci
agresywnosci

kwasoweglanowej

Tab. 4. Ustalenie wtasciwos$ci korozyjnych wody wg poszczegdlnych kryteriow

Opis

Metoda/Kryterium

Woda 1

Woda 2

Woda 3

Wykres Tillmana

Zestawienie twardosci
ogolnej 1 zawartosci
wolnego CO,

Poréwnanie
pHg = 11,39 - 2 log Z,
ze zmierzonym odczynem

LSI wg obliczen
(klasyfikacja 1)

LSI wg PN-72/C-04609
(klasyfikacja 2)

Larson-Skold Indeks

Wskaznik intensywnos$ci
agresywnosci
kwasowgglanowej
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| Te kartke po wypetnieniu nalezy zostawié u prowadzqcego |

Gata: Grupa: \

Sktad zespotu:
Przygotowujacy sprawozdanie: Pozostali cztonkowie zespotu:

. /

Obserwacje/Wynik analizy- jednostka
Parametr Metodyka . v L
Woda 1 Woda 2 Woda 3

Rodzaj wody
Odczyn
Przewodnictwo

Stezenie r-ru AgNO;: Objetos¢ zuzytego r-ru AgNO; [ml]
Chlorki Objetosé probki:

Stgzenie r-ru HCl: Objetos¢ zuzytego r-ru HCI [ml]
Zasadowo$¢ Objetos¢ probki:

Stezenie r-ru NaOH: Objetos¢ zuzytego r-ru NaOH [ml]
Wolny CO, Objetos¢ probki:

Stezenie r-ru wersenianu: Objetosé zuzytego r-ru wersenianu [ml]
Twardo$¢ ogdlna | Objgtos¢ probki:

Stezenie r-ru wersenianu: Objetosé zuzytego r-ru wersenianu [ml]
Twardos¢ Objetosé probki:
wapniowa
Temperatura

Probka nie rozcienczona:

Probki 1.
Siarczany rozciehczane [

(wpisac 3

rozcienczenie): 4'
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Identyfikacja zanieczyszczen organicznych w powietrzu.
Chromatografia gazowa z detektorem mas (GC-MS).
(Dr inz. Magdalena Janus, dr inz. Jacek Mazur)

Chromatografia gazowa jest technika rozdzielania lotnych sktadnikéw mieszanin, w ktorej
wykorzystuje si¢ roznice w ich migracji przez kolumne zawierajaca ciekla lub stata faze
stacjonarna. Substancje transportowane sa w kolumnie przez gazowa faze¢ ruchoma i sa
wykrywane w wycieku. Faza ruchoma (gaz no$ny) jest obojetny gaz, zwykle azot lub hel.

Gazowe, ciekle i1 state probki wprowadzane sa do przeptywajacej fazy ruchomej na
szczycie kolumny przez dozownik w postaci mikrostrzykawki, zaworu lub innego urzadzenia.

Kolumnami sa albo dlugie, waskie rurki kapilarne z faza stacjonarna pokrywajaca
wewngtrzne Sciany, albo krotsze rurki o wigkszej srednicy wypelnione drobnoziarnista faza
stacjonarna. Fazami stacjonarnymi sa wysokowrzace ciecze, woski lub state sorbenty.

Kolumna znajduje si¢ w termostatowanym piecu, w ktorym utrzymywana jest stata
temperatura lub temperatura programowana, stopniowo wzrastajaca w czasie rozdzielania.

Substancje rozdzielane wykrywa si¢ w fazie ruchomej, w miarg jak opuszczaja kolumng.

probka

l

gaz nosny

\ 4
dozownik

kolumna kapilarna

detektor

piec, w ktorym znajduje si¢ kolumna

Schemat budowy chromatografu gazowego
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Ponizej przedstawiono zagadnienia jakie nalezy opanowaé przed przystapieniem do
¢wiczen laboratoryjnych, materialy pomocnicze mozna znalezé na  stronie:
www.pg.gda.pl/chem/Dydaktyka/Analityczna/GC/chrom.htm w nastgpujacych plikach:

= (o to jest chromatografia? Podstawy chromatografii gazowej - Cz. I - Co to jest
chromatografia. (str 4-19)

= Podstawowe terminy i definicje (czas retencji) Podstawy chromatografii gazowej -
Cz. 11 - Terminy i definicje. (str. 3, 4)

= Detektory w chromatografii gazowej - spektrometr mas (MS) Podstawy
chromatografii gazowej - Cz. VI B - Detektory. (str. 20-25)

Cwiczenie bedzie polegato na ustaleniu optymalnych parametréw analizy wybranych
rozpuszczalnikdw organicznych w stanie gazowym, po uzyskaniu takich informacji jak czas
retencji odpowiedniego rozpuszczalnika oraz jego widma masowego mozliwa bedzie analiza
sktadu nieznanej mieszaniny gazowe;j.

Cwiczenie wykonane zostanie w laboratorium na Wydziale Technologii i Inzynierii
Chemicznej w budynku ,,Starej chemii”. Wykonanie ¢wiczenia poprzedzone bedzie
sprawdzeniem stopnia opanowaniu materiatu, w wyzej podanym zakresie (15 minutowa
,wejsciowka”), we wskazanej wczesniej sali na Wydziale Budownictwa i Architektury
(potem przejscie, z prowadzaca zajecia, do budynku ,,Starej chemii” i wykonanie éwiczenia).

Informacje ktore nalezy zamiesci¢ w sprawozdaniu z wykonanego ¢wiczenia:
e Krotki opis stosowanej metody analitycznej
Podstawowe dane chromatografu i detektora
Parametry prowadzonej analizy
Chromatogramy substancji wzorcowych
Identyfikacja poszczegdlnych zwiazkow chemicznych wchodzacych w  skifad
nieznanej mieszaniny gazowe;j.
e Wnioski
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Zat. 1. Zasady BHP w laboratorium chemicznym.
(Opracowata dr hab. inz. Marzena Gibczynska)

Praca w laboratorium chemicznym wymaga zachowania §rodkdw ostroznosci, porzadku i
systematyczno$ci. Dlatego nalezy skrupulatnie przestrzegac¢ ponizszych przepisow:

1.

2.

(98]

)]

10.
1.
12.
13.
14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

W pracowni moga przebywac¢ wylacznie studenci nalezacy do grupy odrabiajacej
¢wiczenia.

Ze wzgledu na mozliwos¢ zatrucia nie wolno pi¢ wody z naczyn laboratoryjnych
oraz spozywac w pracowni positkow.

Kazdy student zobowiazany jest posiadac na zajgciach fartuch laboratoryjny.

W pracowni nalezy utrzymywa¢ wzorowa czysto$¢ 1 porzadek. W trakcie ¢wiczen i
przed wyj$ciem z laboratorium nalezy starannie my¢ rgce.

Z odczynnikow nalezy korzysta¢ zgodnie z zasadami pracy laboratoryjne;.

Resztki stezonych roztworéw kwasow i zasad nalezy wylewaé do zlewu sptukujac
duza iloscia wody.

Zabrania si¢ wynoszenia z pracowni odczynnikéw i sprzetu laboratoryjnego.
Wszystkie prace z substancjami tatwo palnymi, toksycznymi i cuchnacymi nalezy
przeprowadza¢ pod wyciagiem.

Nie wolno dopusci¢ aby substancje chemiczne w wyniku nieostroznych operacji
przedostaty si¢ na skorg rak, twarzy a zwlaszcza oczu.

Podczas wykonywania reakcji z substancjami tatwo palnymi, toksycznymi i
cuchnacymi nalezy uzywac¢ okularéw ochronnych i rekawic.

Nie wolno pod Zzadnym pozorem przeprowadzac prob smakowych.

Ze szczegoblna ostroznoscia nalezy obchodzi€ sig z roztworami nieopisanymi.

Do zlewu nie mozna wyrzuca¢ osadow ani zadnych czesci statych.

Odczynnikéw nie wolno zabiera¢ z ich miejsc przeznaczenia i gromadzi¢ na stotach
laboratoryjnych.

W poblizu palacych si¢ palnikoéw gazowych nie wolno gromadzi¢ materiatoéw tatwo
palnych. Takie ciecze jak alkohole, eter, benzen itp. Powinny by¢ po uzyciu
szczelnie zamknigte, a korzystanie z nich jest dozwolone jedynie w znacznej
odlegtosci od zrodta ognia.

Ogrzewanie 1 odparowywanie cieczy tatwo palnych moze by¢ prowadzone tylko w
fazni wodnej ogrzewanej para wodna, zamknigtej tazni elektrycznej lub lampa
grzejna.

Palnik gazowy nalezy zapala¢ zapaltka lub zapalniczka, obserwujac czy nie nastapito
przeskoczenie ptomienia do wngtrza. W takim przypadku zamyka si¢ natychmiast
doptyw gazu. Po uptywie 2-3 minut mozna zapali¢ palnik ponownie pamigtajac o
zmniejszeniu doptywu powietrza.

Wszystkich pracujacych obowiazuje oszczedno$¢ w uzywaniu odczynnikdéw, gazu,
wody i pradu. O kazdym skaleczeniu, oparzeniu zastabnigciu nalezy natychmiast
informowac osoby prowadzace ¢wiczenia.

W przypadku pozaru nalezy usunaé z najblizszego otoczenia materiaty tatwo palne i
umozliwi¢ gaszenie pozaru przez prowadzacego ¢wiczenia.

Za stan pracowni odpowiadaja dyzurni, oni tez opuszczaja ja po wyjsciu wszystkich
studentow.

Laboratorium wyposazone jest w gasnice i koc azbestowe. Do gaszenia wigkszych
pozaréw nalezy uzy¢ gasnic ustawionych w miejscach tatwo dostgpnych. W przypadku
zapalenie si¢ odziezy thumi sig¢ ogien za pomoca koca azbestowego.
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PIERWSZA POMOC W NAGLYCH WYPADKACH

Prawidlowe przestrzeganie regulaminu bezpieczenstwa, a przede wszystkim ostroznos¢
w obchodzeniu si¢ z substancjami chemicznymi, pozwala na zmniejszenie do minimum
mozliwo$ci wypadkow. Przewaznie sa to wypadki niezbyt grozne ale zdarzaja sig¢ tez i
powazne, w ktorych konieczna jest natychmiastowa interwencja oraz zastosowanie
odpowiednich §rodkéw leczniczych. Konieczna jest znajomo$¢ zasad postgpowania w tego
typu wypadkach.

ZATRUCIA
1. Po omylkowym spozyciu trucizny, innej niz stgzone kwasy lub zasady, nalezy
spowodowa¢ natychmiast wymioty przez podraznienie gardla a nastepnie zazyc
odtrutk¢ uniwersalna (2g wegla medycznego w proszku, 1g magnezji palonej, 1g
taniny — 1 tyzeczka mieszaniny na szklanke cieptej wody).
2. W przypadku zatrucia zwigzkami rtgci nalezy stosowaé 0,5% roztwér NaOH
wysycony H,S.
3. Podczas zatrucia kwasami ,,zracymi” nalezy zazy¢ kilkakrotnie wodg wapienna, a
pozniej mleko, biatko kurze i olej parafinowy.
4. Podczas zatrucia zasadami nalezy zazy¢ 5% roztwor kwasu octowego lub sok z
cytryny, a pdzniej mleko i biatko kurze.
W kaidym z wymienionych wypadkow dalsze leczenie naleiy prowadzié pod kierunkiem
lekarza.

OPARZENIA

1. Ciecz zraca nalezy z oparzonego miejsca sptuka¢ duza iloScia wody. Nastgpnie
rozlany kwas zoboje¢tni¢ wodoroweglanem sodu lub wodorotlenkiem amonu, rozlana
zasade — kwasem octowym.

2. W przypadku zaczerwienienia i pieczenia lub oparzenia cieplnego skory nalezy
zwilzy¢ ja alkoholem i posmarowac gencjana.

3. W przypadku dostania si¢ cieczy do oka, nalezy przemy¢ oko biezaca woda, 0,5%
roztworem NaHCO; lub 3% roztworem kwasu borowego odpowiednio przy
oparzeniach kwasem lub zasada 1 konieczne udac¢ si¢ z wizyta do lekarza.

SKALECZENIA
1. Po skaleczeniu szklem nalezy upewnic sig, czy w ranie nie pozostaty odtamki szkta i
ewentualnie przeptlukac rang biezaca woda.
2. Nastgpnie brzegi rany odkazi¢ jodyna, a rang zdezynfekowaé¢ woda utleniona, zakry¢
gaza 1 zabandazowac.
W przypadku wigkszego krwawienia nalezy zatamowaé krew poprzez ucisk konczyny
powyzej miejsca skaleczenia i natychmiast udaé si¢ do lekarza.
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Zal. 2. Objasnienia symboli zagrozen oraz zwrotow wskazujacych stopien
zagrozenia i okreslajacych warunki bezpiecznego stosowania odczynnikéw
chemicznych

Symbole zagrozenia

Substancje i preparaty wybuchowe E
Substancje i preparaty utleniajace O
Substancje i preparaty skrajnie tatwo palne F+
Substancje i preparaty wysoce tatwo palne F
Substancje i preparaty bardzo toksyczne T+
Substancje i preparaty toksyczne T
Substancje i preparaty szkodliwe Xn
Substancje i preparaty zrace C
Substancje i preparaty drazniace Xi
Substancje 1 preparaty niebezpieczne dla srodowiska N

Nr zwrotu Zwrot okreslajacy warunki bezpiecznego stosowania (zwrot S)

S1 Przechowywaé pod zamknieciem.

S2 Chronic¢ przed dzieémi.

S3 Przechowywac¢ w chtodnym miejscu.

S4 Nie przechowywac¢ w pomieszczeniach mieszkalnych.

S5 Przechowywac w ... (cieczy wskazanej przez producenta).

S6 Przechowywa¢ w atmosferze ... (obojetnego gazu wskazanego przez producenta).

S7 Przechowywac pojemnik szczelnie zamkniety.

S8 Przechowywac pojemnik w suchym pomieszczeniu.

S9 Przechowywac pojemnik w miejscu dobrze wentylowanym.

S12 Nie przechowywaé pojemnika szczelnie zamknietego.

S13 Nie przechowywaé razem z Zywnoscia, napojami i paszami dla zwierzat.

S14 Nie przechowywaé razem z ... (materiatami okre$lonymi przez producenta).

S15 Przechowywac z dala od zrédet ciepta.

S16 Nie przechowywaé w poblizu Zzrédet zaptonu - nie pali¢ tytoniu.

S17 Nie przechowywac razem z materiatami zapalnymi.

S18 Zachowac¢ ostroznosc¢ w trakcie otwierania i manipulacji z pojemnikiem.

S20 Nie jesC i nie pi¢ podczas stosowania produktu.

S21 Nie pali¢ tytoniu podczas stosowania produktu.

S22 Nie wdychac pytu.

S23 Nie wdycha¢ gazu/dymu/pary/rozpylonej cieczy (rodzaj okresli producent).

S24 Unikaé zanieczyszczenia skory.

S25 Unikaé zanieczyszczenia oczu.

S26 Zanieczyszczone oczy przemy¢ natychmiast duzg iloscig wody i zasiegna¢ porady lekarza.

S27 Natychmiast zdja¢ catg zanieczyszczong odziez.

S28 Zanieczyszczong skore natychmiast przemy¢ duzg iloscig ... (cieczy okreslonej przez
producenta).

S29 Nie wprowadza¢ do kanalizacji.

S30 Nigdy nie dodawa¢ wody do tego produktu.

S33 Zastosowac srodki ostroznosci zapobiegajace wytadowaniom elektrostatycznym.

S35 Usuwac produkt i jego opakowanie w sposob bezpieczny.

S36 Nosi¢ odpowiednig odziez ochronna.

S37 Nosi¢ odpowiednie rekawice ochronne.

S38 W przypadku niedostatecznej wentylacji stosowa¢ odpowiednie indywidualne srodki
ochrony drég oddechowych.

S39 Nosi¢ okulary lub ochrone twarzy.
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S40

S41
S42

S43

545

S46
S47
S48
S49
S50
S51
S52
S53
556
S57
559

S60
S61
S62
S63

S64

S1/2
S3/7
S3/9/14

Czysci¢ podtoge i wszystkie inne obiekty zanieczyszczone tym produktem ... (Srodkiem
wskazanym przez producenta).

Nie wdycha¢ dymdw powstajagcych w wyniku pozaru lub wybuchu.

Podczas fumigacji/rozpylania/natryskiwania stosowa¢ odpowiednie srodki ochrony drog
oddechowych (rodzaj okresli producent).

W przypadku pozaru uzywac ... (podaé rodzaj sprzetu przeciwpozarowego. Jezeli woda
zwieksza zagrozenie, dodac: "nigdy nie uzywaé wody").

W przypadku awarii lub jezeli Zle sie poczujesz, niezwtocznie zasiegnij porady lekarza -
jezeli to mozliwe, pokaz etykiete.

W razie potkniecia niezwtocznie zasiegnij porady lekarza - pokaz opakowanie lub etykiete.

Przechowywac¢ w temperaturze nieprzekraczajacej ... °C (okresli producent).

Przechowywa¢ produkt zwilzony ... (wtasciwy materiat okresli producent).

Przechowywaé wytacznie w oryginalnym opakowaniu.

Nie mieszac z ... (okresli producent).

Stosowac wytacznie w dobrze wentylowanych pomieszczeniach.

Nie zaleca sie nanoszenia na duze ptaszczyzny wewnatrz pomieszczen.

Unika¢ narazenia - przed uzyciem zapoznac sie z instrukcja.

Zuzyty produkt oraz opakowanie dostarczy¢ na sktadowisko odpadéw niebezpiecznych.

Uzywac¢ odpowiednich pojemnikéw zapobiegajacych skazeniu srodowiska.

Przestrzegaé wskazéwek producenta lub dostawcy dotyczgcych odzysku lub wtérnego
wykorzystania.

Produkt i opakowanie usuwac jako odpad niebezpieczny.

Unika¢ zrzutoéw do $rodowiska. Postepowac zgodnie z instrukcjg lub kartg charakterystyki.

W razie potknigcia nie wywotywacé wymiotdéw: niezwtocznie zasiegna¢ porady lekarza i
pokaza¢ opakowanie lub etykiete.

W przypadku zatrucia drogg oddechowa wyprowadzi¢ lub wynies¢ poszkodowanego na
Swieze powietrze i zapewni¢ warunki do odpoczynku.

W przypadku potkniecia wyptuka¢ usta woda - nigdy nie stosowac u 0s6b nieprzytomnych.

tACZONE ZWROTY S

Przechowywac¢ pod zamknieciem i chronié¢ przed dzie¢mi.
Przechowywac pojemnik szczelnie zamkniety w chtodnym miejscu.
Przechowywac¢ w chtodnym, dobrze wentylowanym miejscu, z dala od ... (materiatu
wskazanego przez producenta).

S3/9/14/49 Przechowywac wytacznie w oryginalnym opakowaniu, w chtodnym, dobrze

S3/9/49

S3/14

S7/8
S7/9
S7/47

S20/21
S24/25
S27/28

S29/35
S29/56

S36/37
S36/37/39

S36/39
S37/39
S47/49

wentylowanym miejscu; nie przechowywac razem z ... (materiatami wskazanymi
przez producenta).
Przechowywaé wytacznie w oryginalnym opakowaniu w chtodnym, dobrze wentylowanym
miejscu.
Przechowywac¢ w chtodnym miejscu; nie przechowywac razem z ... (materiatami
wskazanymi przez producenta).
Przechowywac pojemnik szczelnie zamkniety w suchym pomieszczeniu.
Przechowywac pojemnik szczelnie zamkniety w miejscu dobrze wentylowanym.
Przechowywac pojemnik szczelnie zamkniety w temperaturze nieprzekraczajace; ... °C
(okresli producent).
Nie jesC i nie pi¢ oraz nie pali¢ tytoniu podczas stosowania produktu.
Unika¢ zanieczyszczenia skéry i oczu.
W przypadku zanieczyszczenia skory natychmiast zdjg¢ catg zanieczyszczong odziez i
przemy¢ zanieczyszczong skore duzg iloscig ... (rodzaj cieczy okresli producent).
Nie wprowadzac¢ do kanalizacji, a produkt i opakowanie usuwac¢ w sposéb bezpieczny.
Nie wprowadzac¢ do kanalizacji, a zuzyty produkt i opakowanie dostarczy¢ na sktadowisko
odpadow niebezpiecznych.
Nosi¢ odpowiednig odziez ochronng i odpowiednie rekawice ochronne.
Nosi¢ odpowiednig odziez ochronng, odpowiednie rekawice ochronne i okulary lub
ochrone twarzy.
Nosi¢ odpowiednig odziez ochronng i okulary lub ochrone twarzy.
Nosi¢ odpowiednie rekawice ochronne i okulary lub ochrone twarzy.
Przechowywac wytacznie w oryginalnym opakowaniu w temperaturze nieprzekraczajacej
... °C (okresli producent).
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NUMER ZWROT WSKAZUJACY RODZAJ ZAGROZENIA

ZWROTU (zwrot R)

R1 - Produkt wybuchowy w stanie suchym.

R2 - Zagrozenie wybuchem wskutek uderzenia, tarcia, kontaktu z ogniem lub innymi zrodfami
zaptonu.

R3 - Skrajne zagrozenie wybuchem wskutek uderzenia, tarcia, kontaktu z ogniem lub innymi
zrédtami zaptonu.

R4 - Tworzy fatwo wybuchajgce zwigzki metaliczne.

R5 - Ogrzanie grozi wybuchem.

R6 - Produkt wybuchowy z dostepem i bez dostepu powietrza.

R7 - Moze spowodowac pozar.

R8 - Kontakt z materiatami zapalnymi moze spowodowac pozar.

R9 - Grozi wybuchem po zmieszaniu z materiatem zapalnym.

R10 - Produkt fatwo palny.

R11 - Produkt wysoce tatwo palny.

R12 - Produkt skrajnie tatwo palny.

R14 - Reaguje gwattownie z woda.

R15 - W kontakcie z wodg uwalnia skrajnie tatwopalne gazy.

R16 - Produkt wybuchowy po zmieszaniu z substancjami utleniajgcymi.

R17 - Samorzutnie zapala sie w powietrzu.

R18 - Podczas stosowania mogq powstawac tatwo palne lub wybuchowe mieszaniny par z
powietrzem.

R19 - Moze tworzy¢ wybuchowe nadtlenki.

R20 - Dziata szkodliwie przez drogi oddechowe.

R21 - Dziata szkodliwie w kontakcie ze skora.

R22 - Dziata szkodliwie po potknieciu.

R23 - Dziata toksycznie przez drogi oddechowe.

R24 - Dziata toksycznie w kontakcie ze skora.

R25 - Dziata toksycznie po potknieciu.

R26 - Dziata bardzo toksycznie przez drogi oddechowe.

R27 - Dziata bardzo toksycznie w kontakcie ze skora.

R28 - Dziata bardzo toksycznie po potknieciu.

R29 - W kontakcie z wodg uwalnia toksyczne gazy.

R30 - Podczas stosowania moze stac sie wysoce tatwo palny.

R31 - W kontakcie z kwasami uwalnia toksyczne gazy.

R32 - W kontakcie z kwasami uwalnia bardzo toksyczne gazy.

R33 - Niebezpieczenstwo kumulacji w organizmie.

R34 - Powoduje oparzenia.

R35 - Powoduje powazne oparzenia.

R36 - Dziata draznigco na oczy.

R37 - Dziata draznigco na drogi oddechowe.

R38 - Dziata draznigco na skore.

R39 - Zagraza powstaniem bardzo powaznych nieodwracalnych zmian w stanie zdrowia.

R40 - Ograniczone dowody dziatania rakotwoérczego.

R41 - Ryzyko powaznego uszkodzenia oczu.

R42 - Moze powodowaé uczulenie w nastepstwie narazenia drogg oddechows.

R43 - Moze powodowaé uczulenie w kontakcie ze skora.

R44 - Zagrozenie wybuchem po ogrzaniu w zamknietym pojemniku.

R45 - Moze powodowac raka.

R46 - Moze powodowac dziedziczne wady genetyczne.

R48 - Stwarza powazne zagrozenie zdrowia w nastepstwie dlugotrwatego narazenia.

R49 - Moze powodowacé raka w nastepstwie narazenia drogg oddechowa.

R50 - Dziata bardzo toksycznie na organizmy wodne.

R51 - Dziata toksycznie na organizmy wodne.

R52 - Dziata szkodliwie na organizmy wodne.

R53 - Moze powodowacé dtugo utrzymujace sie niekorzystne zmiany w srodowisku wodnym.
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R54 - Dziata toksycznie na rosliny.

R55 - Dziata toksycznie na zwierzeta.

R56 - Dziata toksycznie na organizmy glebowe.

R57 - Dziata toksycznie na pszczoty.

R58 - Moze powodowaé dtugo utrzymujace sie niekorzystne zmiany w srodowisku.
R59 - Stwarza zagrozenie dla warstwy ozonowe;j.

R60 - Moze uposledzaé ptodnosé.

R61 - Moze dziata¢ szkodliwie na dziecko w tonie matki.

R62 - Mozliwe ryzyko uposledzenia ptodnosci.

R63 - Mozliwe ryzyko szkodliwego dziatania na dziecko w tonie matki.

R64 - Moze oddziatywa¢ szkodliwie na dzieci karmione piersia.

R65 - Dziata szkodliwie; moze powodowac uszkodzenie ptuc w przypadku potkniecia.
R66 - Powtarzajgce sie narazenie moze powodowaé wysuszanie lub pekanie skory.
R67 - Pary moga wywotywac uczucie sennosci i zawroty gtowy.

R68 - Mozliwe ryzyko powstania nieodwracalnych zmian w stanie zdrowia.

LACZONE ZWROTY R

R14/15 - Reaguje gwaltownie z woda, uwalniajgc skrajnie tatwo palne gazy.

R15/29 - W kontakcie z wodg uwalnia skrajnie tatwo palne, toksyczne gazy.

R20/21 - Dziata szkodliwie przez drogi oddechowe i w kontakcie ze skoéra.

R20/22 - Dziata szkodliwie przez drogi oddechowe i po potknieciu.

R20/21/22 - Dziata szkodliwie przez drogi oddechowe, w kontakcie ze skérg i po potknieciu.

R21/22 - Dziata szkodliwie w kontakcie ze skorg i po potknieciu.

R23/24 - Dziata toksycznie przez drogi oddechowe i w kontakcie ze skora.

R23/25 - Dziata toksycznie przez drogi oddechowe i po potknieciu.

R23/24/25 - Dziata toksycznie przez drogi oddechowe, w kontakcie ze skorg i po potknieciu.

R24/25 - Dziata toksycznie w kontakcie ze skéra i po potknieciu.

R26/27 - Dziata bardzo toksycznie przez drogi oddechowe i w kontakcie ze skora.

R26/28 - Dziata bardzo toksycznie przez drogi oddechowe i po potknieciu.

R26/27/28 - Dziata bardzo toksycznie przez drogi oddechowe, w kontakcie ze skérg i po potknieciu.

R27/28 - Dziata bardzo toksycznie w kontakcie ze skoérg i po potknieciu.

R36/37 - Dziata draznigco na oczy i drogi oddechowe.

R36/38 - Dziata draznigco na oczy i skore.

R36/37/38 - Dziata draznigco na oczy, drogi oddechowe i skore.

R37/38 - Dziata draznigco na drogi oddechowe i skére.

R39/23 - Dziata toksycznie przez drogi oddechowe; zagraza powstaniem bardzo powaznych
nieodwracalnych zmian w stanie zdrowia.

R39/24 - Dziata toksycznie w kontakcie ze skéra; zagraza powstaniem bardzo powaznych
nieodwracalnych zmian w stanie zdrowia.

R39/25 - Dziata toksycznie po potknieciu; zagraza powstaniem bardzo powaznych

nieodwracalnych zmian w stanie zdrowia.

R39/23/24 - Dziata toksycznie przez drogi oddechowe i w kontakcie ze skoérg; zagraza powstaniem
bardzo powaznych nieodwracalnych zmian w stanie zdrowia.

R39/23/25 - Dziata toksycznie przez drogi oddechowe i po potknieciu; zagraza powstaniem bardzo
powaznych nieodwracalnych zmian w stanie zdrowia.

R39/24/25 - Dziata toksycznie w kontakcie ze skorg i po potknieciu; zagraza powstaniem bardzo
powaznych nieodwracalnych zmian w stanie zdrowia.

R39/23/24/25 - Dziata toksycznie przez drogi oddechowe, w kontakcie ze skorg i po potknieciu;
zagraza powstaniem bardzo powaznych nieodwracalnych zmian w stanie

zdrowia.

R39/26 - Dziata bardzo toksycznie przez drogi oddechowe; zagraza powstaniem bardzo
powaznych nieodwracalnych zmian w stanie zdrowia.

R39/27 - Dziata bardzo toksycznie w kontakcie ze skorg; zagraza powstaniem bardzo powaznych
nieodwracalnych zmian w stanie zdrowia.

R39/28 - Dziata bardzo toksycznie po potknigciu; zagraza powstaniem bardzo powaznych

nieodwracalnych zmian w stanie zdrowia.
R39/26/27 - Dziata bardzo toksycznie przez drogi oddechowe i w kontakcie ze skéra; zagraza
powstaniem bardzo powaznych nieodwracalnych zmian w stanie zdrowia.
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R39/26/28 - Dziata bardzo toksycznie przez drogi oddechowe i po potknieciu; zagraza powstaniem
bardzo powaznych nieodwracalnych zmian w stanie zdrowia.

R39/27/28 - Dziata bardzo toksycznie w kontakcie ze skorg i po potknieciu; zagraza powstaniem
bardzo powaznych nieodwracalnych zmian w stanie zdrowia.

R39/26/27/28 - Dziata bardzo toksycznie przez drogi oddechowe, w kontakcie ze skorg i po
potknieciu; zagraza powstaniem bardzo powaznych nieodwracalnych zmian w
stanie zdrowia.

R42/43 - Moze powodowaé uczulenie w nastepstwie narazenia drogg oddechowa i w kontakcie ze
skora.

R48/20 - Dziata szkodliwie przez drogi oddechowe; stwarza powazne zagrozenie zdrowia w
nastepstwie dtugotrwatego narazenia.

R48/21 - Dziata szkodliwie w kontakcie ze skorg; stwarza powazne zagrozenie zdrowia w
nastepstwie dtugotrwatego narazenia.

R48/22 - Dziata szkodliwie po potknieciu; stwarza powazne zagrozenie zdrowia w nastepstwie

dtugotrwatego narazenia.

R48/20/21 - Dziata szkodliwie przez drogi oddechowe i w kontakcie ze skorg; stwarza powazne
zagrozenie zdrowia w nastepstwie dtugotrwatego narazenia.

R48/20/22 - Dziata szkodliwie przez drogi oddechowe i po potknieciu; stwarza powazne zagrozenie
zdrowia w nastepstwie dtugotrwatego narazenia.

R48/21/22 - Dziata szkodliwie w kontakcie ze skérg i po potknieciu; stwarza powazne zagrozenie
zdrowia w nastepstwie dtugotrwatego narazenia.

R48/20/21/22 - Dziata szkodliwie przez drogi oddechowe, w kontakcie ze skérg i po potknieciu;
stwarza powazne zagrozenie zdrowia w nastepstwie dtugotrwatego narazenia.

R48/23 - Dziata toksycznie przez drogi oddechowe; stwarza powazne zagrozenie zdrowia w
nastepstwie dtugotrwatego narazenia.

R48/24 - Dziata toksycznie w kontakcie ze skéra; stwarza powazne zagrozenie zdrowia w
nastepstwie dtugotrwatego narazenia.

R48/25 - Dziata toksycznie po potknieciu; stwarza powazne zagrozenie zdrowia w nastepstwie

dtugotrwatego narazenia.

R48/23/24 - Dziata toksycznie przez drogi oddechowe i w kontakcie ze skérg; stwarza powazne
zagrozenie zdrowia w nastepstwie diugotrwatego narazenia.

R48/23/25 - Dziata toksycznie przez drogi oddechowe i po potknieciu; stwarza powazne zagrozenie
zdrowia w nastepstwie dtugotrwatego narazenia.

R48/24/25 - Dziata toksycznie w kontakcie ze skorg i po potknieciu; stwarza powazne zagrozenie
zdrowia w nastepstwie dtugotrwatego narazenia.

R48/23/24/25 - Dziata toksycznie przez drogi oddechowe, w kontakcie ze skorg i po potknieciu;
stwarza powazne zagrozenie zdrowia w nastepstwie dtugotrwatego narazenia.

R50/53 - Dziata bardzo toksycznie na organizmy wodne; moze powodowac dtugo utrzymujace sie
niekorzystne zmiany w srodowisku wodnym.

R51/53 - Dziata toksycznie na organizmy wodne; moze powodowac dtugo utrzymujgce sie
niekorzystne zmiany w srodowisku wodnym.

R52/53 - Dziata szkodliwie na organizmy wodne; moze powodowac diugo utrzymujace sie
niekorzystne zmiany w srodowisku wodnym.

R68/20 - Dziata szkodliwie przez drogi oddechowe; mozliwe ryzyko powstania nieodwracalnych
zmian w stanie zdrowia.

R68/21 - Dziata szkodliwie w kontakcie ze skorg; mozliwe ryzyko powstania nieodwracalnych
zmian w stanie zdrowia.

R68/22 - Dziata szkodliwie po potknieciu; mozliwe ryzyko powstania nieodwracalnych zmian w

stanie zdrowia.

R68/20/21 - Dziata szkodliwie przez drogi oddechowe i w kontakcie ze skoérg; mozliwe ryzyko
powstania nieodwracalnych zmian w stanie zdrowia.

R68/20/22 - Dziata szkodliwie przez drogi oddechowe i po potknieciu; mozliwe ryzyko powstania
nieodwracalnych zmian w stanie zdrowia.

R68/21/22 - Dziata szkodliwie w kontakcie ze skérg i po potknieciu; mozliwe ryzyko powstania
nieodwracalnych zmian w stanie zdrowia.

R68/20/21/22 - Dziata szkodliwie przez drogi oddechowe, w kontakcie ze skéra i po potknieciu;
mozliwe ryzyko powstania nieodwracalnych zmian w stanie zdrowia.
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Zal. 3. Podstawowe wyposazenie i czynnosci laboratoryjne wykonywane
podczas ¢wiczen laboratoryjnych z zakresu chemii sanitarnej, chemii
budowlanej, chemii Srodowiska oraz oczyszczania wody i sciekow.

Wiekszos¢ urzadzen w laboratorium to precyzyjne i delikatne urzgdzenia analityczne.
Nalezy korzysta¢ z nich zgodnie z instrukcjami i wskazéwkami prowadzacych.

W laboratorium powszechnie wykorzystywane sg naczynia szklane. Szkto wykazuje
sie odpornoscig na wiekszos¢ czynnikdw chemicznych, ale jest kruche. Przy
postugiwaniu sie naczyniami szklanymi nalezy zachowac ostroznos¢ w celu

unikniecia: sttuczenia szkfa, skaleczen, rozlania niebezpiecznych odczynnikéw.

Zlewki

Zlewki to szklane naczynia laboratoryjne, najczesciej z naniesiona podziatka. Pomimo
naniesionej podziatki nie nalezy ich stosowa¢ do odmierzania objgto$ci wody/roztwordw.
Rodzaj zlewki okreslany jest jej pojemnoscia czgsto z podaniem dodatkowo niska lub wysoka
(okreslenie proporcji pomiedzy powierzchnia a wysokoscia zlewki).

Kolby stozkowe

Nazwa kolby stozkowe
obejmuje szeroka grup¢ naczyn
laboratoryjnych 0
charakterystycznym ksztalcie.

Niektore z nich moga
posiada¢ naniesiona podziatke.
Pomimo naniesionej podziatki
nie nalezy ich stosowa¢ do
odmierzania objetosci
wody/roztwordw.

Kolby te najczescie]
- wykorzystywane sa w zestawach
do saczenia oraz podczas
miareczkowania. Kolby uzywane do miareczkowania charakteryzuja si¢ szeroka szyjka
utatwiajaca ich trzymanie 1 mieszanie, minimalizujac jednocze$nie ryzyko odmierzenia
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roztworu titranta poza kolbg. Kolby te nosza nazwe¢ kolb Erlenmayera (popularnie w
laboratorium okresla si¢ je nazwa erlenmajerki)

Cylindry miarowe

Cylindry miarowe spetniaja funkcje podobna do
pipet wielomiarowych. Odmierzanie objgtosci
cylindrami (zwanymi tez menzurkami) obarczone jest
jednak wigkszym btedem niz w przypadku pipet. W
laboratorium wykorzystywane beda cylindry miarowe
o pojemnosciach od 10 ml do 2 dm’.

Kolby miarowe sa szktem
laboratoryjnym o dokfadnie ustalonej
objetosci. Kazda z kolb, w gornej czesci
szyjki, posiada szlifowany pasek (kreske).
Napelienie kolby miarowej ptynem, w taki
sposob, ze dolny menisk ptynu dotyka
kreski oznacza wumieszczenie w kolbie
doktadnej objetosci ptynu odpowiadajacej
wielkos$ci kolby (czynnos$¢ ta nazywana jest
dopetnieniem kolby miarowej do kreski).
Nalezy pamigta¢, ze kolby miarowe
skalowane sa ,,na wlew” tzn., ze w kolbie
znajduje si¢ Scisle okreslona objetos¢ ptynu,
ale oprdézniajac kolbg uzyskamy objgtos¢
mniejsza (czeSci plynu  zostanie na
$ciankach kolby). Kolby miarowe wykorzystywane sa najczesciej do przygotowywania
roztworéw o S$ciSle okreslonym stezeniu lub wyréwnywania objetosci probek do S$cisle
okreslonej objgtosci (co jest szczegodlnie istotne przy pdzniejszym wykonywaniu analizy z
uzyciem jedynie czgs$ci roztworu). Przygotowanie roztworu o $cisle okreslonym stezeniu
polega na:
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- umieszczeniu w kolbie niewielkiej ilosci wody

- ilosciowym przeniesieniu do kolby doktadnie odwazonego odczynnika

- uzupehieniu kolby woda pod kreske

- doktadnym wymieszaniu zawartosci kolby

- uzupehieniu kolby woda - do kreski

- doktadnym wymieszaniu zawarto$ci kolby

Pojemnosci stosowanych kolb miarowych to najczesciej: 25, 20, 100, 200, 250, 500 i

1000 ml.

Pipety wielomiarowe

Pipety wielomiarowe sa rodzajem szkla laboratoryjnego
umozliwiajacym dokladne odmierzanie réznych objetosci
ptynéw. W laboratorium dostgpne sa pipety wielomiarowe o
pojemno$ciach z zakresu od 1 do 50 ml. Pipetami
wielomiarowymi mozna odmierzy¢ kazda objgtos¢ ptynu
mieszczaca si¢ w zakresie skali pipety. Przy korzystaniu z
pipet nie nalezy wydmuchiwa¢ ptynu z pipety. Pipety sa
szklem skalowanym na wylew — oznacza to, Zze za pomoca
pipety, przy swobodnym wyplywie plynu, odmierzamy do
wybranego naczynia laboratoryjnego, zatozona objetos¢ ptynu
(do pipety nabiera si¢ troch¢ wigksza objetos¢, a przy
skalowaniu uwzgledniana jest ilo§¢ plynu pozostajace na
sciankach 1w koncowce pipety). Niektore pipety
wielomiarowe moga mie¢ naniesiony kolorowy pasek (pasek
Schellbacha — czerwony lub niebieski) — utatwia on doktadne
okreslenie odmierzanej objetosci.

Podczas korzystania z pipety wielomiarowej nalezy
zwroci¢ uwage na rodzaj skali — wartos¢ ,,0” moze byc
umieszczona w gornej lub dolnej czesci pipety.

Pipety jednomiarowe sa rodzajem szkla laboratoryjnego
umozliwiajacym precyzyjne odmierzanie konkretnej objgtosci
ptynu. Kazda z nich w gornej czg$ci ma naniesiony szlifowany
pasek (kreske) — skalowanie kazdej pipety odbywa sig
indywidualnie. Pipetg¢ napetnia si¢ w taki sposob aby dolny menisk
ptynu dotykat do kreski (w przypadku pltyndw mocno
zabarwionych gorny menisk). W laboratorium dostgpne sa pipety
jednomiarowe o pojemnosciach 1; 2; 5; 10; 20; 25; 50 1 100 ml.
Pipetami jednomiarowymi mozna odmierzy¢ jedna konkretna
objetos¢ ptynu odpowiadajaca pojemnosci pipety. Przy korzystaniu
z pipet nie nalezy wydmuchiwa¢ ptynu z pipety. Pipety sa szklem
skalowanym na wylew — oznacza to, ze za pomoca pipety, przy
swobodnym wyplywie ptynu, odmierzamy do wybranego naczynia
laboratoryjnego, zatozona objetos¢ plynu. Pipety jednomiarowe
wykorzystywane sa najcze$ciej do precyzyjnego odmierzania
objetosci probek roztworu do analizy ilo$ciowe;.
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Gruszki i nasadki

Korzystanie z pipet wymaga naciagania ptynu do pipety. Do
bezpiecznego 1 higienicznego napelniania pipet stuza roéznego
rodzaju nasadki i gruszki. Na zajeciach najczesciej wykorzystywane
beda trojzawore gruszki gumowe. Wlasciwe operowanie
zaworkami umozliwia korzystanie z pipety bez koniecznosci
zdejmowania gruszki.

Pipety automatyczne
Pipety automatyczne
spetniaja podobna
role jak dozowniki
automatyczne. W tym
przypadku konieczne
jest jednak nabieranie
za kazdym razem
odmierzanej objetosci
ptynu.  Odmierzany
ptyn kontaktuje si¢
jedynie z wymienna
plastikowa koncéwka
pipety (dzigki temu
jedna pipeta moze by¢
wykorzystywana do
odmierzanie rdéznych
ptyndw - po zmianie
koncowek)
Wigkszos¢  pipet
automatycznych
wyposazona jest w
wyrzutnik koncoéwek co umozliwia zdjecie koncoéwki bez jej dotykania (istotne przy
odmierzaniu np. ptynéw Zracych lub materiatu skazonego biologicznie).
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Dozowniki automatyczne

Podczas wykonywania
rutynowych analiz do kazdej z
probek czesto dodawane sa te same
ilosci  odczynnikow. W  celu
przyspieszenia wykonania analiz
mozna korzysta¢ z dozownikéw
automatycznych (prawidlowe ich
wykorzystanie skraca czas analizy
pozwalajac zachowa¢ wymagana
doktadnos¢). Odczynniki nabierane
sa do plastikowych ,,strzykawek” o
roznych $rednicach, dla kazdej takiej strzykawki okre§lona jest objgtos¢ ,,jednej dziatki”.
Jedno nacisniecie spustu dozownika odmierza objetos¢ ptynu odpowiadajaca ,,ilosci dziatek”
nastawionych gornym pokrettem.

Woda

Woda jest powszechnie wykorzystywana w laboratorium. Jezeli
w przepisach dotyczacych wykonania analizy nie sprecyzowano
| rodzaju wody nalezy przyja¢, ze chodzi o wod¢ co najmniej
destylowana. Praktycznie czgsto wykorzystywana jest woda
redestylowana (podwdjnie destylowana). Woda kranowa uzywana
jest jedynie do wstgpnego mycia zabrudzonego szkla. Woda
redestylowana dostepna jest w laboratorium w butlach z tubusem
 oraz, w odpowiednio opisanych, tryskawkach na stotach
“{ | laboratoryjnych.

Tryskawki
Korzystanie z tryskawek umozliwia:

- uzyskanie strumienia wody potrzebnego przy

przeptukiwaniu szkta laboratoryjnego

- dozowanie wody do kolb miarowych

- precyzyjne uzupeilnianie kolb miarowych do

kreski.

Tryskawki szklanej mozna uzywaé wylewajac
wodeg (wyzszy koniec) lub uzyskujac strumien wody
(dmuchajac w wyzszy koniec). Podczas korzystanie
nalezy pamigta¢ o przytrzymywaniu gtowicy.

Mniejsze tryskawki z tworzywa sztucznego
wykorzystywane sa glownie do precyzyjnego
uzupehniania kolb miarowych.
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Lejki

Na zajeciach lejki
najczesciej  wykorzystywane
beda, w potaczeniu z saczkami
do oddzielania zawiesin z
probek.

Saczki i saczenie

Wykonanie niektorych analiz
wymaga uzyskania klarownego
roztworu. W przypadku probek
metnych nalezy je przesaczy¢
oddzielajac na saczku zawiesing i
uzyskujac klarowny przesacz. W
tym celu nalezy dobra¢ saczek o
odpowiedniej $rednicy i twardos$ci
(okreslenie potaczone z rozmiarem
poroéw: saczek twardy — mate pory,
usuniecie drobnych zawiesin, dlugi
czas saczenia; saczek migkki — duze pory, mozliwo$¢ przejscia do przesaczu drobnych
zawiesin, krotki czas saczenia).

W przypadku kiedy wykonanie analizy wymaga uzyskania, z
przesaczu, S$cisle okreslonej objetosci klarownego roztworu,
saczenie przeprowadza si¢ do kolby miarowe] uzupeiniajac ja
nastgpnie woda do kreski.
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Eksykator

Eksykator jest mnaczyniem wykorzystywanym do
chlodzenia, studzenia 1 przechowywania probek w
atmosferze pozbawionej wilgoci. Umieszczany w dolnej
czgsci  zel  charakteryzuje  si¢  bardzo  wysoka
higroskopijnoscia i powoduje usunigcie catej wilgoci z
wnetrza  naczynia.  Eksykator — wykorzystywany  jest
najczesciej do studzenia probek wysuszonych do statej masy
1 przechowywania ich w okresach pomigdzy wazeniami (przy
kontakcie z wilgotnym powietrzem masa probki ulegalaby
zmianie). Zel posiada ograniczone mozliwosci pochtaniania
wilgoci — eksykator nalezy otwiera¢ (przesuwajac pokrywe)
tylko na czas niezbedny do wilozenia lub wyjecia probek,
ograniczajac doptyw wilgotnego powietrza z pomieszczenia.
Zuzyty zel (rozpoznanie po zmianie koloru) nalezy poddac
regeneracji (suszenie).

Naczynka wagowe
Precyzyjne odwazanie (z doktadnoscia do 0,0001 g) niewielkich ilosci substancji

(czasami ponizej

0,1 g) jest czynno$cia czasochtonna. Wigkszo$¢ odwazanych substancji
wykazuje wiasciwosci higroskopijne. Jezeli probka w czasie wazenia
zmienia swoja mas¢ (wchtania wilgo¢ z powietrza), a odczyt masy moze
nastapi¢ dopiero po ustabilizowaniu si¢ wahan wagi, to wynik wazenia
substancji umieszczonej bezposrednio na szalce wagi, w wilgotnym
powietrzu, moze by¢ obarczony bledem. Naczynko wagowe jest
niewielkim, lekkim, szczelnie zamykanym, naczyniem, wykonanym z
cienkiego szkla. @ Umieszczenie odwazane] substancji w szczelnie
zamknigtym naczynku wagowym (najczegsciej polaczone z wezesniejszym
kilkukrotnym suszeniem 1 wystudzeniem substancji 1 naczynka w
eksykatorze) umozliwia doktadne ustalenie masy substancji (procedura
nazywana jest suszeniem do statej masy).

Dr inz. Jacek Mazur.
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Wagi i wazenie

Ze wzgledu na wymagana doktadno$¢, wazenie w
laboratorium chemicznym jest czynnos$cia rdzniaca si¢ od
wazenia w potocznym slowa tego znaczeniu. Do celow
analizy iloSciowej wymagane jest wazenie z doktadno$cia
do 0,0001 g (0,1 mg). Wigkszo$¢ odwazanych substancji
wykazuje wlasciwosci higroskopijne (ze wzgledu na
pochlanianie wilgoci, przy kontakcie z wilgotnym
powietrzem masa substancji moze si¢ zmienia¢ w czasie
odwazania). Przy odwazaniu tego rodzaju substancji
nalezy korzysta¢ z naczyniek wagowych. Jezeli
wymagane jest odwazenie odczynnika w  stanie
pozbawionym wilgoci wykorzystuje si¢ suszarki i
eksykatory. Zestaw czynnos$ci okreslanych jako suszenie
do stalej masy obejmuje cyklicznie wykonywane suszenie
(naczynko wagowe, suszarka), studzenie (naczynko
wagowe, eksykator) i wazenie (naczynko wagowe, waga)
do wuzyskania jednakowych mas (+/- 0,0005g) w
nastgpujacych po sobie dwoch wazeniach — procedura ta
jest czasochlonna.

Przy odwazaniu do celow analizy iloSciowej probek
ki) w stanie takim w jakim si¢ znajduja 0w
pojemnikach/opakowaniach w laboratorium bedzie
stosowany  nastgpujacy  sposob  (opis  dotyczy
wykorzystania analitycznej wagi elektronicznej):

- wlaczenie wagi

- wybor wyswietlanych jednostek masy (g, mg)

- umieszczenie na szalce wagi pustego, suchego
naczynka wagowego (naczynko nalezy przenosi¢
suchymi i czystymi rgkoma)

- wytarowanie wagi z pustym naczynkiem (diody
kontrolne zero i stabilizacja)

- umieszczenie w naczynku nawazki substancji
(przy potrzebie zwazenia konkretnej ilo$ci
substancji praktycznie jest poczatkowo umiescic¢
w naczynku ilo$¢ mniejsza i stopniowo
dosypywac do uzyskania wymaganej masy)

- odczycie masy na wyswietlaczu wagi (dioda
kontrolna ,,stabilizacja”) 1 ewentualne dodanie lub
odjecie pewne;j ilosci substancji

- odczycie ostatecznego wyniku (dioda kontrolna

,,stabilizacja”).

: W przypadku kiedy odwazana substancja nie
__ wykazuje wlasciwosci higroskopijnych, a
. | wystarczajaca bedzie mniejsza doktadno$¢ wazenia,
mozna zamiast naczynka wagowego wykorzystaé
papierki wagowe (woskowane papierki umozliwiajace
tatwe zsypanie calej ilosci odwazanej substanciji)
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Przenoszenie ilosciowe odwazonego odczynnika do roztworu

Ilosciowe przenoszenie jest pojeciem okreslajacym przetozenie dokladnie calej ilosci
substancji z jednego pojemnika do drugiego. W czasie zaje¢ laboratoryjnych najcze¢sciej
bedzie to dotyczyto umieszczenia calej ilosci doktadnie odwazonego odczynnika w kolbie
miarowej w celu uzyskania $cisle okre§lonej objetosci roztworu zawierajacego doktadnie
zwazong ilo$¢ odczynnika. Odwazany odczynnik znajduje si¢ najczesciej w naczynku
wagowym, a jego czes¢ przywiera do $cianek i/lub wieczka naczynka. W takim przypadku
przeniesienie ilo§ciowe polega na:

umieszczeniu lejka w szyjce odpowiedniej kolby miarowe;j

przesypaniu zawartosci naczynka wagowego na lejek

doktadnym, kilkukrotnym przeptukaniu naczynka wagowego nad lejkiem (tryskawka)
doktadnym, kilkukrotnym przeptukaniu wieczka naczynka wagowego nad lejkiem
(tryskawka)

wlewaniu wody przez lejek do kolby (cata ilos¢ odczynnika znajdujaca si¢ na lejku
powinna dosta¢ si¢ do kolby) — na tym etapie dolewanie wody nalezy zakonczy¢
przed dopetnieniem kolby do kreski
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Mieszadlo magnetyczne

Mieszadla magnetyczne moga byc¢
wykorzystywane podczas wykonywania
analizy miareczkowej (przy braku
wprawy  trudno$¢  moze  stanowié
jednoczesne  precyzyjne  dozowanie
roztworu titranta z biurety potaczone z
ptynnym mieszaniem miareczkowane] w
kolbie probki). Mieszadto magnetyczne
sktada si¢ z podstawy, w ktorej znajduje
si¢ obracajace si¢ (z regulowana
predkoscia) metalowe ramig oraz umieszczanego w naczyniu z probka magnesu, zalanego
odpornym na dziatanie czynnikéw chemicznych tworzywem sztucznym. W kolbie z probka
nalezy ostroznie umie$ci¢ magnes, kolbg postawi¢ na mieszadle 1 uregulowaé obroty
zapewniajace plynne mieszanie zawartosci kolby. Korzystanie z mieszadta magnetycznego
pozwala skupi¢ uwage na prawidlowej obstudze biurety.

Butelki z wkraplaczem

Podczas wykonywania analizy miareczkowej do probki,
z biurety, dozowany jest roztwor titranta. Punkt koncowy
miareczkowania identyfikowany jest najczesciej przez
zmiang barwy, wczesniej wprowadzonego do probki
wskaznika. Wskaznik zazwyczaj dodawany jest w ilosci
kilku kropli. Do tego celu stuza buteleczki z pipetkami
zaopatrzonymi w gumowe smoczki (wkraplacze).
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Biureta

Pojecie biureta dotyczy grupy urzadzen, ktérych
wspolna cecha jest mozliwos¢ dokladnego i
precyzyjnego, stopniowego dozowania niewielkich
objetosci roztworu, o $ciSle okreslonym stezeniu, do
analizowanych probek.

Obstuga biurety polega na jej napeknieniu,
wyzerowaniu, dozowaniu w trakcie miareczkowania,
odczycie wyniku po zakonczonym miareczkowaniu, a
sposob obstugi zalezy od typu biurety. W czasie zajeé
w laboratorium wykorzystywane beda biurety
potautomatyczne oraz elektroniczne.

Czynnos$¢ Biureta potautomatyczna Biureta elektroniczna

Wtaczenie biurety (On/Off).
Ustawienie przetacznika w pozycji
,Fill”. Ruch pokrettem ,,w gore”
(tvlko zgodnie ze strzalka na
wyswietlaczu) powoduje nabranie
roztworu do biurety. Zakonczenie
napetniania nast¢puje w momencie
lekkiego wyczuwalnego oporu.

Nacisnigcie plastikowej butelki
Napehianie powoduje przettoczenie roztworu z
butelki do biurety

Po zakonczeniu napelniania

. . Nacisnigcie przycisku ,,Clear”
nadmiar roztworu z biurety cete przy ”

powoduje wyzerowanie wskazania

Zerowanie odsysany jest automatycznie (w . A . .
: e . biurety i wyswietlenie warto$ci
momencie zwolnienia nacisku na
00,00.
butelke)

Ustawienie przetacznika w pozycji
Odkrgcanie teflonowego kranika do ,»Titr”. Ruch pokrettem ,,w dot”

Dozowanie uzyskania wymaganej szybkosci (tylko zgodnie ze strzalka na
dozowania wyswietlaczu) powoduje

dozowanie roztworu z biurety

Odczyt wyniku Ze skali biurety Wynik na wy$wietlaczu biurety
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Miareczkowanie

Miareczkowanie jest czynno$cia wykonywana podczas ilo$ciowej
analizy objgtosciowej. Analiza ta polega na iloSciowym oznaczeniu
substancji w badanej probce przez wprowadzanie do probki, za pomoca
biurety, roztworu substancji, o $cisle okreSlonym stezeniu, reagujacej
chemicznie z substancja oznaczana. Zapisujac rownanie przebiegajacej
reakcji oraz znajac objeto$¢ 1 stezenie dozowanego roztworu substancji
(titranta) mozna obliczy¢ ilo$¢ substancji oznaczanej (analitu).

Miareczkowanie polega na dozowaniu roztworu o $ci$le okreslonym
stezeniu (titranta) z biurety do naczynia z roztworem oznaczanej substancji
(analitem). Dozowanie konczy si¢ w chwili kiedy titrant przereaguje
stechiometrycznie z analitem. Koniec miareczkowania ustalany jest w
oparciu o zmiang barwy, wczesniej wprowadzonego do analizowanej
probki, wskaznika. Wskazniki do réznych oznaczen dobierane sa w taki
sposob aby zmiana ich barwy wskazywata punkt, w ktorym titrant
przereagowat stechiometrycznie z analitem.

W ujeciu praktycznym miareczkowanie polega na:

- przygotowaniu analizowanej probki (okreslenie objetosci i
umieszczenie probki w erlenmajerce o odpowiednio dobranej
pojemnosci)

- napelnieniu i wyzerowaniu biurety

- dozowaniu roztworu z biurety do probki (przy ciaglym mieszaniu
probki, szybkos¢ dozowania powinna by¢ najwigksza na poczatku
miareczkowania i przechodzi¢ w dozowanie kroplami pod koniec
miareczkowania)

- zakonczeniu dozowania w chwili zmiany barwy wskaznika (w
idealnym przypadku zakonczenie miareczkowania nastgpuje po
dodaniu ostatniej kropli roztworu, ktéra spowodowata zmiang barwy
wskaznika)

- odczytaniu (i zapisaniu) z podziatki biurety objgtosci zuzytego
roztworu titranta

Sposob napeliniania, zerowania i dozowania zalezy od typu uzytej

biurety.

Prawidtowy sposob miareczkowania
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Zat. 4. Wskazowki dotyczace korzystania ze spektrofotometru SPEKOL — 11

Urzadzenie SPEKOL — 11 jest jednowiazkowych spektrofotometrem pracujacym w zakresie

swiatta widzialnego (VIS). SPEKOL — 11 sktada si¢ z nastepujacych gidéwnych elementow:

©OoNSORON-

wlacznika/wytacznika

wyswietlacza

panelu przyciskow

przycisku zerowania

$ruby mikrometrycznej do ustawiania dtugosci fali §wietlnej
srub mocujacych przystawke pomiarowa

przystawki pomiarowe;j

dzwigni przestony

dzwigni filtra

Rys. 1. Spektrofotometr Specol-11

Wykorzystujac SPEKOL — 11 do pomiaréw fotometrycznych, metoda skali wzorcow, w
zakresie Swiatta widzialnego nalezy:

1.
2.

3.
4,
5.

wlaczy¢ urzadzenie

dokona¢ wyboru mierzonego parametru (absorbancja/eksynkcja, transmitancja lub
stezenie)

przymocowac odpowiednia przystawke pomiarowa
dobra¢ parg kuwet

dobra¢ dlugos¢ fali swietlnej do wykonania pomiaréw
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6. sprawdzi¢ dobrana pare kuwetek
7. wykona¢ pomiary dla skali wzorcow i probek badanych

8. wylaczy¢ urzadzenie

Uwagi praktyczne:
e Urzadzenie nalezy wlaczy¢ na ok. /2 h przed rozpoczgciem pomiaréw
e Bledy pomiaréw mozna zmniejszy¢ rozpoczynajac pomiary od st¢zenia
najmniejszego.
e Kuwetki nalezy chwyta¢ tylko za matowe $cianki.

e Kuwetki nalezy napelnia¢, tak aby zapewni¢ poziom wystarczajacy do
wykonania pomiaru i aby uniknaé¢ niebezpieczenstwa wychlapania zawarto$ci
kuwetek do przystawki pomiarowej w trakcie przestawiana karetki.
Praktycznie oznacza to napetnianie kuwetek do ok. 1/2 - 2/3 ich wysokosci.

e Kuwetki nalezy 3-krotnie przeptukiwa¢ roztworem, dla ktérego dokonujemy
pomiaru (przy urzadzeniu nalezy ustawi¢ naczynie na zlewki).

e Kuwetki nalezy osusza¢ i dokladnie wyciera¢ $cianki pomiarowe migkka
szmatka lub bibula.

e W przypadku dostania si¢ roztworu do przystawki pomiarowej nalezy ja
osuszy¢ bibula.

e Jezeli w trakcie pomiaru wystgpuja duze wahania odczytu nalezy upewnic si¢
czy w do kuwetki nie dostaly si¢ zanieczyszczenia i/lub wytrze¢ krople
roztworu sptywajace ze Scianek kuwetek.

e Przed kazdym pomiarem nalezy sprawdzi¢ i1 ewentualnie skorygowac
wyzerowanie urzadzenia dla kuwetki z odno$nikiem (np. woda redestylowana)

e zerowanie spektrofotometru ,,na wybrany roztwor” oznacza ustalenie zerowej
warto$ci absorbancji dla roztworu w kuwetce, ktora znajduje si¢ na linii biegu
promieni $wietlnych w momencie naciskania przycisku zerowana (R). Czgsto,
jako odnos$nik, uzywana jest woda redestylowana.

Ad. 1. Wlaczenie urzadzenia.

Urzadzenie wiacza sie przyciskiem witacznika sieciowego (1). Po wlaczeniu zapalaja si¢
lampki kontrolne wszystkich przyciskow 1 wszystkie segmenty wyswietlacza — ma to na celu
potwierdzenie sprawnosci lampek 1 wyswietlacza.

Ad. 2. Wybdr mierzonego parametru

Po kontroli sprawnosci wyswietlacza 1 kontrolek zaczynaja miga¢ trzy kontrolki
przyciskéw oznaczonych 7, C i E. Naci$nigcie wybranego przycisku oznacza ustawienie
urzadzenia w tryb pomiaru transmitancji (7), ekstynkcji (E) lub st¢zenia (C). W metodzie
krzywej wzorcowe] najpraktyczniejsza wielkoscia jest absorbancja, ktora odpowiada
ekstynkcji.
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Ad. 3. Przymocowanie odpowiedniej przystawki pomiarowe;.

Doboér przystawki pomiarowej zalezy od rodzaju uzywanych kuwet. Przystawka (7)
mocowana jest dwiema $rubami (6). Jej potozenie ustalane jest przez otwory i1 bolce
centrujace.

Ad. 4. Dobor pary kuwet.

Mozliwe jest wykonywanie pomiarow w
kuwetach o rdéznej dlugosci drogi optycznej
(grubo$ci  warstwy  roztworu).  Praktycznie
wykorzystuje si¢ trzy rodzaje kuwet: 1, 2 1 5 cm
(rys. 2). Do pomiaréw nalezy dobra¢ parg¢ kuwet o
doktadnie tej samej dilugosci drogi optycznej. W
obrgbie jednego rozmiaru istnieja niewielkie réznice
pomigdzy poszczegdlnymi kuwetami. Kazda z
kuwet opisana jest przez podanie w cm, z
doktadnos$cia do trzeciego miejsca po przecinku, jej
grubosci. Do pomiaréw nalezy dobra¢ jednakowo
opisana par¢ kuwet. Kazda z kuwet ma dwie
wyraznie matowe $cianki — kuwety nalezy chwyta¢

dotykajac tylko $cianek matowych.

Rys. 2. Kuwety 1,215 cm

Ad. 5. Dobor dhugosci fali §wietlne;.

Do pomiaréw fotometrycznych dobra¢ nalezy, taka dlugos¢ fali, przy ktoérej wystepuje
maksimum na krzywej widma absorpcji. Widmo absorpcji, przy wykorzystaniu
spektrofotometru SPEKOL — 11 uzyskujemy przez wykonanie szeregu pomiaréw absorbancji
dla r6znych dhugosci fal swietlnych. Ustalenie barwy dopetniajacej analizowanej substancji
moze znacznie skréci¢ czas potrzebny na okreslenie analitycznej dlugosci fali. W tracie
wykonywania pomiaréw kolejno:

a) w jednej z komoér przystawki pomiarowej umieszczamy kuwetke z
odnos$nikiem np. woda redestylowana;

b) w drugiej komorze przystawki pomiarowej umieszczamy kuwetke z roztworem
analizowanej substancji;

c) ustawiamy wybrana dtugos¢ fali (rys 3.). Przy pomiarach wykonywanych dla
dlugosci fal w zakresie powyzej ok. 600 nm nalezy ustawi¢ dzwigng filtra
(Rys. 1. - 9) w pozycji wyciagnigte;j.
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d) po umieszczeniu, na linii biegu wiazki $wiatta, kuwetki z woda zerujemy
urzadzenie (przycisk R —rys. 1);

e) przesuwamy karetk¢ przystawki pomiarowej umieszczajac na linii biegu
wiazki $wiatta, kuwetke z roztworem analizowanej substancji;

f) odczytujemy (wyswietlacz) i zapisujemy zmierzona warto$¢ (najczesciej
absorbancji) oraz odpowiadajaca jej dlugos¢ fali Swietlnej (Sruba
mikrometryczna);

g) czynnosci ¢ — f powtarzamy do czasu zebrania danych wystarczajacych do
okreslenia szukanej dlugosci fali Swietlne;j.

Miejsce na kuwetg

Karetka przystawki

Rys. 3. Sruba mikrometryczna nastawy Rys. 4. Przystawka pomiarowa do kuwet 5 cm.
dhugos$ci fali $wietlnej (nastawiona na

690 nm).

Ad. 6. Sprawdzenie dobranej pary kuwet.

Po ustaleniu 1 nastawieniu wybranej dtugosci fali Swietlnej nalezy obie wybrane kuwetki
napetni¢ woda redestylowana i wyzerowac¢ urzadzenie na jedna z nich. Jezeli obie kuwetki w
jednakowym stopniu pochtaniaja $wiatlo o nastawionej dlugosci fali to odczyt dla drugiej
kuwetki powinien wynosi¢ zero. Jezeli odczytana, dla drugiej kuwetki mierzona wartos¢
absorbancji jest rozna od zera, nalezy dokona¢ wyboru, ktéra z kuwetek bedzie pomiarowa, a
ktora odnosna i przyja¢ odpowiednia wartos¢ poprawki dla bezposrednich odczytow z
urzadzenia.

Ad. 7. Pomiary dla skali wzorcéw i probek badanych.

Roztwory skali wzorcow uszeregowa¢ od najmniejszego do najwigkszego. Sprawdzié
ustawienie wybranej dtugosci fali §wietlnej. Kuwetke odnosna napetni¢ woda redestylowana i
umiesci¢ po wybranej stronie karetki. Kuwetke pomiarowa napetnia¢ po kolei roztworami
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wzorcowymi (przeplukujac ja kolejnymi roztworami) i dokonywaé pomiaréw absorbancji.
sprawdzajac 1 ewentualnie korygujac wyzerowanie urzadzenia kazdym pomiarem. W taki sam
sposob postepowac z zestawem badanych probek.

Ad. 8. Wylaczenie urzadzenia.

Wylaczy¢ spektrofotometr przyciskiem wylacznika. Kuwetki przepluka¢ woda
redestylowana i umiesci¢ w pojemniku z woda redestylowana. W razie potrzeby osuszy¢
przystawke pomiarowa. Uporzadkowac i sprzatnaé stanowisko pracy.
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