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1. Monitoring i wymagania dotyczace jakosci wody

Monitorowanie jakoéci wod naturalnych i oczyszczanych jest koniecznoécia ogélno-
Swiatowa, ale realizowana w réznym zakresie. W ostatnich dekadach zmianie ulegto
podejscie do monitoringu: pojawilo sie oczekiwanie, ze wynik analizy i ocena jako-
$ci wody beda uzyskiwane szybko. Jednoczesnie, z uwagi na wymagania dotyczace
wody przeznaczonej do spozycia, zwiekszono liczbe parametrow, ktére sa objete stala
obserwacja. Ronsekwencja byto wyréznienie réznych rodzajéw monitoringu, wsréd
ktérych najwazniejsze sa jednak cztery z zakresu jakosci wéd naturalnych, a w szcze-
g6lnosci wody wykorzystywanej do celéw przemystowych i gospodarczych:

¢ Ocena stanu jednolitych czesci wéd powierzchniowych i podziemnych, co jest

realizowane przez inspektoraty ochrony srodowiska i nie dotyczy bezposrednio
monitoringu jakosci wéd przeznaczonych do spozycia. Zakres i sposob takiej oce-
ny szczegdtowo przedstawiaja odpowiednie rozporzadzenia [47], [48].

¢ Monitoring jako$ci wéd ujmowanych z przeznaczeniem do spozycia.

¢ Monitoring jakosci wody w uktadach technologicznych jej oczyszczania.

¢ Monitoring jakosci wody w sieci wodociagowe;.

W zwiazku z r6znym ostatecznym przeznaczeniem wody wykorzystywanej w prze-
mysle, rolnictwie i ushugach wymogi dotyczace jej parametréw okreélaja odpowiednie
normy branzowe, uzytkownicy lub producenci urzadzen (np. kotléw).

W Polsce jako$¢ wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi, a pobieranej z urza-
dzen i instalacji wodociagowych, z cystern i zbiornikéw, w tym zbiornikéw wody
w $rodkach transportu ladowego, wodnego i powietrznego, a takze wody wprowa-
dzanej do opakowan jednostkowych, podane sa w zalacznikach do rozporzadzenia
Ministra Zdrowia z dnia 7 grudnia 2017 roku [46]. W krajach cztonkowskich Unii Fu-
ropejskiej (UE) regulacje w tym zakresie stanowi dyrektywa Parlamentu Europejskiego
i Rady (UE) 2020/2184 z dnia 16 grudnia 2020 roku [7], obowiazujaca od 4 stycznia 2021
roku. Wymagania okreslone w obu dokumentach zawiera tabela 1.1.

Tabela 1.1. Dopuszczalny sktad fizyczno-chemiczny wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi

. Wymagania zawarte w aktach ustawodawczych obowigzujgcych w:
Wskaznik Jednostka

Polsce UE

Wymagania organoleptyczne i fizykochemiczne
Glin pg/dm? 200 200

Jon amonowy mg/dm? 0,50 0,50
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cd. tabeli 1.1.

akceptowalna dla

akceptowalna dla

Barwa konsumentow, bez konsumentdw, bez
nieprawidtowych zmian! nieprawidtowych zmian
Chlorki mg/dm? 250? 250
Mangan pg/dm? 50 50
akceptowalna dla akceptowalna dla
Metnosc NTU konsumentow, bez konsumentéw, bez
nieprawidtowych zmian3 nieprawidtowych zmian
Ogdlny .weglel mg/dm? bez nieprawidtowych zmian* | bez nieprawidtowych zmian
organiczny
Stezenie jondw B a2 B
wodorowych (pH) 6,5-9,5 6,5-9,5
Przewodnos¢
elektryczna pS/cm 25005, 6 2500
Siarczany(VI) mg/dm? 2502 250
akceptowalny dla akceptowalny dla
Smak konsumentow, bez konsumentow, bez
nieprawidtowych zmian nieprawidtowych zmian
Séd mg/dm3 200 200
Utlenialno$¢ z KMnO, mg/dm? 57 5
akceptowalny dla akceptowalny dla
Zapach konsumentow, bez konsumentdw, bez
nieprawidtowych zmian nieprawidtowych zmian
Zelazo pg/dm3 200 200
Parametry chemiczne
Akryloamid pg/dm3 0,18 0,1
Antymon pg/dm? 5,0 10,0
Arsen pg/dm? 10 10
Azotany mg/dm? 50° 50
Azotany(lll), Azotany(V) mg/dm? 0,5° 0,5
Benzen pg/dm3 1,0 1,0
Benzo(a)piren ug/dm? 0,010 0,010
Bisphenol A pg/dm? - 2,5
Bor mg/dm? 1,0 15(24 W przypadku )
oczyszczania wody stonej)
Bromiany pg/dm? 10% 10
Chlorek winylu ug/dm? 0,508 0,508
0,25 (wartos¢, ktorg kraje
Chrom pg/dm? 50 cztonkowskie powinny
osiggnac w ciggu 15 lat)
Cyjanki pg/dm? 50 50
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cd. tabeli 1.1.

1,2-dichloroetan ug/dm? 3,0 3,0
Epichlorochydryna pg/dm3 0,108 0,10
Fluorki mg/dm3 1,5 1,5
Kwasy halooctowe pg/dm3 - 60
Kadm ug/dm? 5,0 5,0
1,0 (powinien by¢ mierzony
. tylko w przypadku
3 _
Mikrocystyna LR ug/dm stwierdzenia intensywnego
rozwoju sinic)
Miedz mg/dm? 2,0112 2,0
Nikiel pg/dm? 20t 20
5 (kraje cztonkowskie powinny
Otéow ug/dm? 10t w ciggu 15 lat dostosowac
technologie)
Pestycydy pg/dm? 0,10 14 0,10
3 pestycydow pg/dm3 0,50%315 0,50
Rtec pg/dm? 1,0 1,0
Selen pg/dm3 10 20
I trichloroetenu 3
i tetrachloroetenu ug/dm 10 10
¥ wielopierscieniowych
weglowodoréow pg/dm? 0,10t 0,10
aromatycznych
Trichalometany ogotem 3 10,17
(5THM) pg/dm 100 100
Dodatkowe wymagania chemiczne
Bromodichlorometan mg/dm? 0,015 -
Chlor wolny mg/dm? 0,3 -
Chloraminy mg/dm? 0,5 -
. 0,7 (0,25 w przypadku
fcc:llg:a:g\\llvv mg/dm? 0,7% chloranéw i 0,25 w przypadku
¥ chlorynéw)
Catkowita zawartos¢ 3 2
PFAS Hg/dm 0,50
3 PFASs pg/dm? - 0,50%°
Ozon mg/dm? 0,052 -
Trichlorometan 3 18
(chloroform) mg/dm 0,030
Magnez mg/dm? 7-125 -
Srebro mg/dm3 0,010% -
Twardos¢ mg/dm? 60-500 -
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cd. tabeli 1.1.

Wymagania mikrobiologiczne

Escherichia coli jtk/100 cm? 0
Enterokoki jtk/100 cm? 0
Bakterie grupy coli jtk/100 cm? 0%
Ogdlna liczba
mikroorganizmow w - bez nieprawidtowych zmian®* | bez nieprawidtowych zmian
22°C

Clostridium perfringens

) . jtk/100 cm? 0% 0
(tacznie ze sporami)

Pozadana wartos¢ w kranie konsumenta wynosi 15 mgPt/dm?3.

Parametr powinien by¢ uwzgledniony przy ocenie agresywnych wiasciwosci korozyjnych wody.

W przypadku oczyszczania wod powierzchniowych nalezy dazy¢ do wartosci mniejszej nizl NTU.

Nie musi by¢ oznaczany, gdy produkcja wody jest mniejsza niz 10 000 m3/d.

W przypadku wéd butelkowanych wartos¢ moze zostac obnizona.

Oznaczana w temp. 25°C.

Nie musi by¢ oznaczane, jezeli badane jest OWO.

Wartos¢ odnosi sie do stezenia pozostatosci monomeru w wodzie, obliczonego zgodnie ze specyfikacjami maksymalnego uwalniania
z odpowiedniego polimeru w kontakcie z woda.

Warunek [azotany]/50 + [azotany(lIl) azotany(V)] 3 < 1. Stezenie azotyndw w wodzie wprowadzanej do sieci nie moze przekraczac
0,1 mg/dm?.

W miare mozliwosci powinno sie dazy¢ do osiggniecia nizszej wartosci bez ujemnego wptywu na dezynfekcje.

Wartos¢ stosuje sie do probki wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi i otrzymanej odpowiednia metodg pobierania prébek z kranu
oraz pobranej w taki sposdb, by byta reprezentatywna dla Sredniej tygodniowej spozywanej przez konsumentdw, z uwzglednieniem
okresowych krétkotrwatych wzrostow stezen.

Wartos¢ dopuszczalna w przypadku rur miedzianych, jezeli nie powoduje zmiany barwy wody spowodowanej agresywnoscia korozyjnej
wody.

Termin pestycydy obejmuje organiczne insektycydy, herbicydy, fungicydy, nematocydy, akarycydy, algicydy, rodentycydy, slimicydy, a takze
produkty ich rozktadu i reakcji. Nalezy oznaczac jedynie te pestycydy, ktorych wystepowania w wodzie mozna oczekiwa¢ w danej strefie
zaopatrzenia w wode.

Wartos¢ stosuje sie do kazdego pojedynczego pestycydu. W przypadku aldryny, dieldryny, heptachloru i epoksydu heptachloru wartos¢
parametryczna wynosi 0,030 pg/dm3.

3 pestycydow oznacza sume poszczegolnych pestycyddw wykrytych i oznaczanych ilosciowo w ramach monitoringu.

Warto$¢ oznacza sume stezen nastepujacych zwigzkéw: benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten, benzo(ghi)perylen, indeno(1,2,3-cd)piren.
Trichalometany — ogétem (STHM). Warto$¢ oznacza sume stezer nastepujacych zwigzkow: trichlorometan (chloroform),
bromodichlorometan, dibromochlorometan, tribromometan (bromoform).

W punkcie czerpania wody przez konsumenta, jezeli woda jest dezynfekowana chlorem lub jego zwigzkami.

W punkcie czerpalnym u konsumenta, jezeli woda dezynfekowana jest ditlenkiem chloru.

Kraje cztonkowskie UE powinny okreslac albo sume, albo catkowitg zawartos¢ substancji per- i polifluoroalkilowych.

W punkcie, w ktérym woda jest wprowadzana do sieci wodociggowej, jezeli ozon jest stosowany w procesie uzdatniania lub dezynfekcji.
W punkcie czerpalnym u konsumenta, jezeli materiaty i wyroby stosowane do dystrybucji i uzdatniania wody zawierajg dodatek srebra.
Dopuszcza sie pojedyncze komorki, tj. w ilosci <10 jtk. W przypadku wykrycia bakterii grupy coli w ilosci <10 jtk/100 cm? nalezy wykonaé
badanie parametru E.coli i enterokoki.

Zaleca sie, aby ogdlna liczba mikroorganizmdw nie przekraczata 100 jtk/1 cm?® w wodzie wprowadzanej do sieci wodociggowej, 200 jtk/cm?
w kranie konsumenta.

Nalezy bada¢ w wodzie pochodzacej z uje¢ powierzchniowych i mieszanych, a w przypadku przekroczenia dopuszczalnych wartosci nalezy
zbadad, czy nie ma zagrozenia dla zdrowia ludzkiego wynikajacego z obecnosci innych mikroorganizméw chorobotworczych.

Zrédlo: [7), [46)
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Czestotliwoé¢ wykonywania analiz poszczeg6lnych parametréw jakoséci wody za-
lezy od wielkos$ci systemu dystrybucji i jest okreslona w rozporzadzeniu Ministra
Zdrowia w sprawie jakosci wody przeznaczonej do spozycia [46]. Minimalna czesto-
tliwo$¢ poboru prébek wody przedstawiono w tabeli 1.2.

Tabela 1.2. Minimalna czestotliwos¢ pobierania probek wody do badan

Objetos¢ dostarczanej Monitoring parametréw
lub produkowanej wody

w strefie zaopatrzenia, m*/d grupy A, liczba prébek/rok grupy B, liczba prébek/rok

<100 - -

> 100 <1000 4 1
> 1000 < 10 000 1+ 1 na kazde 4500 m3/d

4 + 3 na kazde 1000 m3/d

> 10000 < 100 000 3 + 1 na kazde 10 000 m*/d







2. Pobieranie probek

Pobieranie prébek wody powinno odbywac sie zgodnie z obowiazujaca norma (PN-
-ISO 5667:2017), przy czym kolejne normy w jej obrebie dotycza konkretnych rodza-
jow wod, np.:

¢ wody do picia: PN-ISO 5667:2017-10:2017;

¢ wody z jezior i zbiornikéw: PN-ISO 5667:2017-4:2017;

¢ wody z rzek i strumieni: PN-ISO 5667:2017-6:2017;

¢ wody podziemnej: PN-ISO 5667:2017-11:2017.

Zawieraja one jednak tylko gtéwne wytyczne. W kazdej normie zawarto dodatkowo,
odnosnie do konkretnego oznaczenia, szczegbétowy opis butelek stosowanych w procesie
analizy, sposobu ich transportu i przechowywania.

Wielko$¢ butelki zalezy od przewidzianego zakresu badan danej probki, rodzaju two-
rzywa, z jakiego butelke wykonano, oraz tego, czy dodanie odczynnikéw zwiazane jest
z przeznaczeniem do konkretnego oznaczenia. Wszystkie butelki powinny przed uzy-
ciem by¢ doktadnie umyte, przeplukane woda destylowana i wysuszone. Bardzo istotny
jest rowniez sposob mycia, np. butelki na prébke, w ktérej trzeba oznaczy¢ fosforany,
nie mozna umy¢ detergentem. Poniewaz konkretne analizy, gtéwnie te prowadzone za
pomoca specjalistycznej aparatury, np. wysokosprawnej chromatografii cieczowej (ang.
high-performance liquid chromatography — HPLC), wymagaja butelek o wysokiej czy-
stosci, czesto stosuje si¢ naczynia przeznaczone tylko na proébki pobierane do ich prze-
prowadzenia.

7. miejsc trudnodostepnych prébki wody najlepiej jest pobiera¢ za pomoca specjal-
nych urzadzen, tj. recznych lub zautomatyzowanych prébopobierakéw.

Sposéb pobierania prébek wody powierzchniowej zalezy od celu badan i cech hy-
drologicznych danego akwenu. Probki wody plynacej powinno sie pobierac z nurtu na
glebokosci 20-50 cm ponizej zwierciadla wody, a w przypadku rzeki o mniejszej gle-
bokoéci w punkcie zlokalizowanym na 1/3 jej gtebokosci. Stuzace do tego celu butelki
sa w zwiazku z tym zazwyczaj obciazone i umocowane na lince. Zdarza sig, ze koniecz-
ne jest pobranie probki z powierzchni np. plamy oleistej substancji. Nalezy pamietac,
ze probki z rzeki majace postuzyé do okreélenia zawartosci danego analitu powinny
by¢ pobrane w kilku miejscach oddalonych od siebie i usrednione.

Pobieranie wody podziemnej zalezy od rodzaju ujecia (czy studnia jest kopana, wier-
cona, drenazowa), okresu jego eksploatacji (czy eksploatacja jest stala, okresowa, dopiero
rozpoczeta) i rodzaju stosowanej pompy (czy jest gtebinowa, czy powierzchniowa). Prob-
ka ze studni powinna zosta¢ pobrana na odpowiedniej glebokoéci, a z nowo powstalych
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studni — po uprzednim pompowaniu wody przez min. 48 h. Miejscem pobierania, w za-
leznosci od zakresu analiz i mozliwosci technicznych, moze by¢ kranik na rurze doprowa-
dzajacej pompowana wode, stup wody w studni lub wyplyw ze 7rédla.

Wode oczyszczona nalezy pobiera¢ w miejscu, w ktérym jej rozbioér jest duzy.
Wode z kranu powinno sie pobra¢ dopiero po uprzednim jej spuszczeniu (przez okolo
5-10 min). Ponadto kazda butelka przed pobraniem potrzebnej iloéci wody powinna
by¢ nia przeplukana.

Bardzo wazne jest doktadne etykietowanie butelek, poniewaz pozwoli to uniknac
pomylenia prébek. W duzych komercyjnych laboratoriach naklejane sa kody kresko-
we, pod ktérymi kryja sie¢ dane prébki, tj. miejsce i data pobrania oraz pochodzenie.
Czas pobrania probki oraz jej temperatura to parametry oznaczane na miejscu, nie po
dostarczeniu do laboratorium.



3. Metody analityczne

Sa bezposrednio zwiazane z dyscyplina naukowsa, jaka jest chemia analityczna, i oznaczaja
spos6b wykrywania lub oznaczania sktadu probki. Grupa metod analitycznych opartych
na jednej zasadzie fizycznej lub rodzaju aparatury pomiarowej tworzy technike analitycz-
na. Uzywajac okreslenia ,metoda oznaczania konkretnego analitu”, trzeba pamietac, ze jest
to catoé¢ wieloetapowej procedury zwiazanej z opisem nie tylko uzytego urzadzenia, ale
réwniez zastosowanych odczynnikéw, krzywej wzorcowej, z procesem przygotowania
probki i wyrazania wynikéw [53]

Metody analityczne, ze wzgledu na rodzaj stosowanych urzadzen, dzielone sa na
metody klasyczne i instrumentalne, a w obrebie kazdej z tych grup wyréznia si¢ kolej-
ne podgrupy [53].

3.1. Rlasyczne metody analityczne

3.1.1. Metody wagowe

Polegaja na ustaleniu masy danej prébki za pomoca wagi analitycznej (rys. 3.1a) lub
precyzyjnej (rys. 3.1b). Wymagaja jednak przestrzegania kilku waznych zasad:
¢ Uzycie wagi analitycznej jest uzasadnione tylko wtedy, gdy konieczne jest okre-
$lenie masy proébki z doktadnoscia 0,0001 g.
¢ Nie wolno obciaza¢ wagi powyzej dopuszczalnego maksymalnego obciazenia.

a) b)

Rys. 3.1. Waga Radwag analityczna (a) i precyzyjna (b)
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¢ Waga analityczna nie powinna by¢ nigdy przesuwana, lecz zawsze ustawiana w od-
powiednim miejscu i poziomowana.

e Jezeli na wyswietlaczu wagi analitycznej nie wyswietlaja sie wylacznie zera, przed
przystapieniem do wazenia probek konieczne jest wyzerowanie urzadzenia.

¢ Wszystko, co jest wazone na wadze analitycznej, powinno mie¢ temperature poko-
jowa (ok. 20°C).

¢ Kazdy wazony przedmiot powinien by¢ umieszczany na wadze analitycznej wy-
tacznie za pomoca szczypiec.

3.1.2. Metody miareczkowe

Polegaja na kontrolowanym, powolnym dodawaniu z biurety (rys. 3.2a i b) roztworu mia-
nowanego, czyli roztworu o doktadnie znanym stezeniu (titranta) do prébki zawierajacej
oznaczana substancje. lloé¢ zuzytego titranta pozwala okredli¢ stezenie danego skladni-
ka w badanej prébce. Przeliczenie takiej zaleznosci odbywa si¢ w sposéb okreslony dla
danego oznaczania i wynika z przebiegu reakcji zachodzacej podczas miareczkowania.
W celu rozpoznania momentu, w ktérym zostala dodana ilo$¢ titranta réwnowazna che-
micznie iloéci sktadnika oznaczanego, czyli punktu réwnowaznikowego (pR), wprowadza
sie wskaznik odpowiedni dla oznaczanego parametru jakosci wody. Jest nim najczesciej
substancja zmieniajaca barwe w chwili zakonczenia reakcji miedzy mianowanym roz-
tworem a oznaczana substancja. Moment, w ktérym wskaznik zmienia barwe, jest nazy-
wany punktem konicowym miareczkowania (pK). Teoretycznie pKR powinien pokrywac
sie z pR, jednak w praktyce rozni si¢, a réznica jest okreélana jako btad miareczkowania.
Warto$¢ btedu powinna byc¢ jak najmniejsza, nie wieksza niz 0,1%. Za minimalna doktad-
no$¢ odezytu objetosci przyjmuje sie 0,05 cm?, a najlepiej 0,01 cm?[53]. Dlatego duzym ula-
twieniem jest stosowanie biuret cyfrowych (rys. 3.2a) zamiast biuret szklanych (rys. 3.2b)

a) b)

Rys. 3.2. Biureta cyfrowa Titrette Brand (a) i szklana (b)
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3.2. Metody instrumentalne
3.2.1. Metody optyczne

Oparte sa na oddzialywaniach miedzy promieniowaniem elektromagnetycznym a bada-
na probka (np. na rozpraszaniu lub zalamywaniu Swiatla). Ich klasyfikacja nie jest stala,
ale zmienia si¢ zaleznie od m.in. przyjetego parametru klasyfikacji. W niniejszym podroz-
dziale przedstawione zostana gléwnie metody wykorzystywane w opisach oznaczania
parametréw w z dalszej czesci skryptu.

3.2.1.1. Turbidymetria i nefelometria

Obie techniki analityczne stuza do oznaczania matych iloéci substancji tworzacych zwiaz-
ki trudno rozpuszczalne. Turbidymetria polega na pomiarze natezenia Swiatla przepusz-
czanego przez zawiesine. W nefelometrii wykorzystuje sie efekt Tyndalla, polegajacy na
pomiarze ilosci Swiatla rozproszonego przez metny roztwor w kierunku prostopadtym do
kierunku padania $wiatla [53] Urzadzeniem umozliwiajacym wykonanie tego pomiaru
jest metno$ciomierz (rys. 3.3) z kuweta, przez ktdra przenika wiazka Swiatla (rys. 3.4).

, -

Rys. 3.3. Metnosciomierz laserowy TU5200 Rys. 3.4. Kuweta do metnosciomierza

W aparacie znajduje sie system optyczny, ktéry sktada si¢ z diody emitujacej
Swiatto o dlugosci fali ok. 860 nm, detektora 90° monitorujacego Swiatto rozproszone
i zamykanej komory. Do komory wktadana jest kuweta z badana prébka, przez ktéra
przepuszczana jest wiazka Swiatta. Wynik pojawia si¢ na ekranie i jest najczesciej
podawany w jednostkach NTU (ang. nephelometric turbidity unit) lub FNU (ang.
formazin nephelometric unit).

3.2.1.2. Spektrofotometria absorpcyjna (kolorymetria)
Bardzo wazna i najszerzej stosowana analiza instrumentalna oparta jest na selektyw-

nej absorpcji promieniowania $wietlnego przez roztwoér badanej prébki. Ze wzgle-
du na wykorzystywany zakres widma rozrdznia sie spektrofotometri¢ w nadfiolecie
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(ang. ultra violet — UV), w Swietle widzialnym (ang. visable — VIS) i podczerwieni
(ang. infra red — IR) [53].

Podstawe spektrofotometrii absorpcyjnej stanowia prawa Bouguera-Lamberta i Be-
era, zgodnie z ktérymi absorbancja jest proporcjonalna do stezenia substancji absorbu-
jacej oraz gruboéci warstwy roztworu. Réwnoczesnie absorbancja A réwna si¢ logaryt-
mouwi stosunku natezenia promieniowania padajacego I, do natezenia promieniowania
przepuszczanego I :

A=lgl/l =¢lC (3.1)

gdzie:

¢ — oznacza molowy wspodlczynnik absorpcji i jest wartoscia stala,

I - grubos¢ warstwy, cm,

C - stezenie, mol/dm?.

Stosunek 1 /I, okreslany jest jako transmitancja (warto$¢ przepuszczalnosci) T i wska-
zuje, jaka cze$¢ promieniowania zostaje przepuszczona przez roztwor. Wyrazana jest za-
zwyczaj w % (53]

T=1/1, - 100% (32)

Miedzy absorbancja a transmitancja istnieje zaleznosc [53]:

A =1gl/T =-IgT (3.3

Aparatura wykorzystywana w tym procesie sa spektrofotometry rézniace si¢ gléwnie
pod wzgledem zastosowanych rozwiazan technicznych, minimalnym zakresem dlugosci
fal. Przykladem jest spektrofotometr UV-VIS (rys. 3.5, 3.6), w przypadku ktérego zakres
dlugosci fal obejmuje promieniowanie ultrafioletowe i w $wietle widzialnym.

Spektrofotometr mierzy, jaka iloé¢ Swiatta jest absorbowana przez probke. Probke
w kuwecie (rys. 3.6), sama lub zabarwiona odpowiednimi odczynnikami, umieszcza sie
w komorze, w woézku na kuwety, a nastepnie ustawia si¢ wyznaczone wczesniej maksi-

L

Rys. 3.5. Spektrofotometr UV-VIS 1280 Shimadzu Rys. 3.6. Kuweta do spektrofotometru UV-VIS
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mum absorbgji (dugo$é fali w nanometrach, umozliwiajaca osiagniecie maksimum ab-
sorbcji przez dany zwiazek). W aparacie Swiatlo zostaje rozproszone i trafia najpierw w
postaci widma na szczeling, a po przejsciu kolejno przez nia i przez probke do detektora.
Wynik otrzymuje sie w postaci wartosci absorbancji (ABS) [53]. Wiekszo$¢ aparatéw
przystosowana jest do zapisania wykonanej krzywej wzorcowej (zaleznosci absorban-
cji od stezenia wzorca) dla danego analitu, dzieki czemu wynik otrzymuje sie w postaci
nie tylko absorbancji, ale réwniez funkcji stezenia, najczesciej w mg/dm? danego zwiaz-
ku. Spektrofotometry UV-VIS emituja Swiatto o dtugosci fali z zakresu 190-1100 nm,
a spektrofotometry UV $wiatto o dtugosci fali z zakresu 360-750 nm.

3.2.1.2.1. Metody testowe

Do kolorymetrycznego oznaczania wykorzystuje si¢ pomiar absorbancji zabarwionych
roztworéw. Kazde oznaczenie sklada sie z dwéch etapéw: na pierwszym otrzymuje
si¢ barwny zwiazek lub sktadnik, na drugim dokonuje si¢ pomiaru absorpcji Swiatta
przechodzacego przez roztwoér przygotowany na etapie pierwszym. Metody testowe
sa bardzo uproszczona wersja analizy laboratoryjnej. Do ich wykonania potrzebny
jest zestaw ztozony z zakrecanej kuwety, ktéra pasuje do odpowiedniego fotometru,
i odczynnikow, ktére nalezy doda¢ wedlug procedury zamieszczonej na opakowaniu
zestawu (rys. 3.7a i b). Spektrofotometr, na podstawie kodu kreskowego umieszczone-
go na kuwecie, identyfikuje m.in. oznaczany parametr, zakres i date waznosci. Tego
rodzaju metody wykorzystuje si¢ czesto w miejscach, w ktérych potrzebne jest szybkie
wykonanie oznaczenia i nie ma zaplecza laboratoryjnego, odpowiedniego do przygoto-
wania odczynnikéw, a takze wykwalifikowanych analitykéw do tworzenia krzywych
wzorcowych oraz procedur analitycznych.

a) b)

::::

Aluminium
Aluminium
Aluminiurm

Rys. 3.7. Test do oznaczania glinu: kuwety i odczynniki (a) oraz opis procedury (b)

Inna mozliwa do zastosowania metoda testowa polega na umieszczeniu testow
w formie klucza w przeno$nym analizatorze (rys. 3.8a i b). Koncowki testéw nalezy
zanurzy¢ w badanej probcee i dokona¢ odczytu po pojawieniu si¢ wyniku na wyswie-
tlaczu urzadzenia.
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a) b)

Rys. 3.8. Analizator SL1000 HACH (a) i testy-klucze Chemkey (b)

Testy paskowe (rys. 3.9) sa malo doktadne, dlatego stuza do jedynie orientacyjnego
oszacowania poziomu zwigzku w prébcee. Stosuje sie je we wstepnej, bardzo szybkiej
oceny, np. po to, aby dobra¢ odpowiednia metode lub zakres oznaczania badz okreséli¢
obecnoé¢ czynnika przeszkadzajacego w analizie. Pasek nalezy zanurzy¢ w badanej
proébee i odczyta¢ wynik z kolorowej skali umieszczonej na opakowaniu. Testy tego
rodzaju sa czesto przydatne w warunkach domowych, np. do oceny jakoéci wody
w akwariach. Ich wyglad i zasada dziatania sa podobne do wygladu i zasady dziatania
znanych, nowszych paskéw pH.

Quantofix” Quantofi

Chloride Chlorid
s00-000 i cr 00300 g

Rys. 3.9. Testy paskowe [15]

3.2.1.3. Fotometria ptomieniowa

Zasada dziatania atomowej spektrometrii absorpcyjnej (ASA) oparta jest na absorpcji pro-
mieniowania o specyficznej dlugosci fali przez wolne atomy pierwiastka (rys. 3.10). Roz-
twér badanej substancji w postaci rozpylonej (aerozolu) wprowadza sie w sposéb ciaghy do
ptomienia. Natezenie promieniowania o charakterystycznej dla danego pierwiastka dlu-
gosci fali mierzy si¢ za pomoca fotoogniwa lub fotokomorki i czutego galwanometru [53]
Zrédtem promieniowania jest lampa przeznaczona do analizy konkretnego pierwiast-
ka. Atomizer moze mie¢ posta¢ ptomienia, iskry lub plazmy. W przypadku fotometrii
plomieniowe; jest to atomizer ptomieniowy: po rozpyleniu analizowana prébka w postaci
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mgly trafia do ptomienia i dochodzi do atomizacji. Razdy pierwiastek, a scislej jego para,
emituje promieniowanie o charakterystycznej dla niego dtugosci fali. W spektrometrze
plomieniowym gazem utleniajacym jest powietrze, a gazem palnym acetylen. Monochro-
mator umozliwia wydzielenie promieniowania o dtugosci fali zwanej linia rezonansowa
i przepuszcza ja do detektora. Stad impuls trafia do rejestratora, ktéry podaje wynik — naj-
czesciej w postaci stezenia danego pierwiastka, odczytanego z przygotowanej wczeéniej
krzywej wzorcowe;j [41].

lampa \ / wprowadzenie probki

| zrédto promieniowania |—>| atomizer | —) | monochromator | —)> | detektor |

miernik i rejestrator

Rys. 3.10. Zasada dziatania pomiaru technikg ASA

3.2.1.4. Spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem plazmowym (ICP-OES)

Plazma jest stanem materii, w ktérym zjonizowany gaz oprécz obojetnych atoméw
zawiera takze dostateczna ilos¢ jonow dodatnich i elektronéw. Charakterystyczna
jest dla niej zdolno$¢ do przewodzenia pradu i czuto$c na pole magnetyczne.

Omauwiana technika polega na wprowadzeniu do plazmy badanej substancji w postaci
rozpylonej (aerozolu). W plazmie zachodza kolejno: desolwatacja aerozolu, odparowanie
czastek soli, dysocjacja czasteczek na atomy (atomizacja), wzbudzanie i jonizacja. Emitowa-
ne przez wzbudzone atomy i jony promieniowanie rozszczepia si¢ w monochromatorze
i mierzy intensywno$¢ wyselekcjonowane;j linii. Sygnal elektryczny zostaje wzmocniony
i po przetworzeniu odpowiada stezeniu analitu w prébee [53]

Stosujac ten rodzaj spektrometrii, mozna wykry¢ ok. 70 pierwiastkéw. Do ato-
mizacji i wzbudzenia wykorzystuje si¢ fale radiowe o wysokiej czestotliwodci, ktére
umozliwiaja wytworzenie plazmy o wysokiej temperaturze (ok. 7000 K). Dzieki pla-
zmie zwigzki chemiczne rozpadaja sie do atomoéw, a nastepnie ulegaja wzbudzeniu,
po czym emituja pochlonieta energie w postaci promieniowania elektromagnetycz-
nego, charakterystycznego dla danego pierwiastka [41]. Potaczenie tego typu aparatu
z detektorem mas pozwala na dokladne oznaczanie zawartosci poszczeg6lnych pier-
wiastkéw na bardzo niskich poziomach detekcji.

3.2.2. Metody elektrochemiczne

3.2.2.1. Potencjometria
W tej najbardziej rozpowszechnionej spoéréd wszystkich technik elektrochemicznych
wykorzystywana jest zalezno$¢ miedzy stezeniem (a doktadniej: aktywnoscia) oznaczane-
go jonu w roztworze a potencjalem elektrycznym odpowiedniej elektrody [53]
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3.2.2.1.1. Pomiar pH

Dokonywany jest za pomoca pH-metru (rys. 3.11 i 3.12), z wykorzystaniem zalez-
noéci potencjatu elektrody od stezenia jonéw wodorowych w roztworze. Wartosé
potencjatu mozna wyznaczyé, mierzac site elektromotoryczna (SEM) ogniwa sktada-
jacego sie z elektrody (np. szklanej) i elektrody odniesienia o stalym potencjale [53].

a)

11571479 IR

Rys. 3.12. pH-metr

Rys. 3.11. a) pH-metr, b) elektroda pH '
przenosny [14]

3.2.2.1.2. Konduktometria

Polega na wykorzystaniu zaleznosci przewodnoéci elektrycznej roztworu od stezenia
jonéw w nim zawartych, co umozliwia wyznaczenie odwrotnosci oporu wladciwego,
zwanej przewodnoscia wlasciwa [53]. Do pomiaréw konduktometrycznych stosuje
sie konduktometry i elektrody konduktometryczne (rys. 3.13 i 3.14).

Rys. 3.13. Miernik konduktometryczny Rys. 3.14. Elektroda konduktometryczna [16]
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3.2.4. Metody rozdziatu
3.2.4.1. Chromatografia

Polega na rozdzielaniu badanej mieszaniny, a nastepnie detekcji poszczegdlnych
sktadnik6w. Badana probke przepuszcza sie przez kolumne chromatograficzna, ktéra
wypetniona jest specjalnie dobrana faza rozdzielajaca, zwana faza stata. Faza rucho-
ma, ktéra przeplywa przez faze stacjonarna, umozliwia wymywanie zaadsorbowa-
nych substancji zawartych w prébce. Separacja staje si¢ mozliwa, poniewaz substan-
cje zatrzymywane sa w fazie stacjonarnej w okreslonym czasie, wtasciwym tylko dla
danej substancji. Czas wymywania skfadnika z kolumny nazywa si¢ czasem retencji.
Obecnie stosuje si¢ szereg metod chromatograficznych, a najbardziej ogélny podzial
urzadzen zwiazany jest z rodzajem fazy ruchomej. Jezeli faza ta jest ciecz (eluent),
chromatografie okresla sie jako cieczowa, a jezeli gaz jako gazowa [41].

Rodzajem chromatografii cieczowej jest chromatografia jonowa przeprowadzana
z wykorzystaniem chromatografu jonowego (rys. 3.15). Umozliwia on oznaczenie m.in.
nieorganicznych anionéw (fluorkéw, chlorkéw, azotan6w(Ill), bromkéw, azotanéw(V),
ortofosforan6w, siarczanéw(VI)) oraz kationéw (litu, sodu, potasu, jonu amonowego,
wapnia, magnezu). Chromatografia jonowa uwazana jest za gtbwna metode analitycz-
na do oznaczania tychze jon6w w wodach i $ciekach.

Rys. 3.15. Chromatograf jonowy AQUANION z podajnikiem prébek AS-DV

Analizy chromatograficzne bardzo szybko rozwijaja sie m.in. dzieki mozliwosci tacze-
nia chromatograféw z réznymi detektorami, najczesciej z detektorami mas, np. z GC-MS
(chromatografem gazowym potaczonym z detektorem mas) lub HPLC-MS-MS (chroma-
tografem cieczowym sprzezonym z podwdjnym detektorem masowym).
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W niniejszym rozdziale oméwione sa tylko te sposréd wielu metod instrumentalnych,
ktére bezposrednio wiaza sie z analityka przedstawiona w dalszej czesci skryptu.

3.3. Szkto i materialy laboratoryjne

Ich dobér, podobnie jak dobdr aparatury do prowadzenia analiz, odgrywa bardzo
istotna role. Niektére analizy wymagaja bowiem zastosowania specyficznego szkla,
np. borokrzemowego. Wybér innego mégtby prowadzi¢ do uzyskania wyniku obar-
czonego duzym btedem lub uniemozliwi¢ wykonanie oznaczenia.

Ze wzgledu na precyzje, z jaka mozliwe jest przeprowadzenie badania, szkla la-
boratoryjne dzielone sa na miarowe (stuzace do precyzyjnego odmierzania objetosci)
oraz pozostale (stuzace do przechowywania prébek/odczynnikow).

3.3.1. Szkto miarowe

Umozliwia precyzyjne odmierzenie okreslonej objetosci roztworu (kolby miarowe)
lub zakresu objetosci (cylinder miarowy i Nesslera, pipeta jedno- i wielowymiarowa,
biurety, lej Imhoffa).

Rolba miarowa ze szlifem klasy A lub B wykonana jest z wysokiej jakosci szkla,
najczesciej borokrzemowego. Stosuje sie ja w analizie chemicznej ilosciowej do spo-
rzadzania roztwor6w mianowanych. Za pomoca jednej kreski na kolbie zaznaczony
jest maksymalny poziom napelnienia. Mniejszy btad wskazan objetosci gwaran-
tuje klasa A. NajczeSciej szklo miarowe ma objeto$é: 50, 100, 200, 250, 500, 1000
i 2000 cm®. Na cylindrze miarowym naniesiona jest skala, pozwalajaca na precyzyjne
odmierzanie cieczy o objetosciach: 10, 25, 50, 100, 200, 250, 500, 1000 lub 2000 cm®.

Cylinder Nesslera najczesciej nie ma stopki, dlatego w czasie uzytkowania musi
by¢ osadzony na statywie. Stuzy do wykonywania oznaczen kolorymetrycznych,
w ktérych nalezy odmierzyc¢ okreslona iloé¢ probki, doda¢ odczynniki i dopetni¢ do
wymaganej w danym badaniu objetosci, najczesciej 25, 50 lub 100 cm?.

Na pipecie jednomiarowej znajduje sie jedna kreska, kalibrowana na objeto$ci:
5, 10, 20, 25 lub 40 cm®.

Na pipecie wielomiarowej naniesiona jest precyzyjnie skala, pozwalajaca na pre-
cyzyjne odmierzanie objetosci: 0,5, 1,0, 2,0, 5,0, 10, 20 lub 25 cm?®.

Biurety mozna podzieli¢ na szklane i z tworzywa sztucznego oraz klasyczne
i elektroniczne. Umozliwiaja one wykonanie miareczkowania polegajacego na kon-
trolowanym, powolnym dodawaniu roztworu i odczytaniu, z precyzyjnie naniesio-
nej skali, doktadnie takiej iloéci roztworu, jaka zostata dodana.

Lej Imhoffa jest szklanym lub plastikowym naczyniem laboratoryjnym w ksztal-
cie odwrdconego stozka ze skala objetoéci. Stuzy do objetoéciowego oznaczania ilo-
$ci osadu ulegajacego sedymentacji w ciektej mieszaninie niejednorodne;j.
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3.3.2. Pozostate szk}o laboratoryjne

Wykorzystywane jest do przechowywania, wykonywania czynnoéci przygotowawczych,
analiz czy oznaczen (umieszczanej skali brakuje doktadnoéci, dlatego stuzy ono jedynie do
orientacyjnego okreslenia objetosci). W tej grupie szkla znajduja sie m.in. kolby, parow-
niczki, eksykatory, krystalizatory, lejki, bagietki, parownice (rys. 3.16).
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Rys. 3.16. Przyktady szkfa i urzgdzen stosowanych do przygotowania prébek [25]

W laboratorium oprécz szkta wykorzystywane sa réwniez statywy, stojaki, saczki,
tycle, parowniczki i inne materialy oraz urzadzenia stuzace do przygotowania lub

przechowywania prébek wody (rys. 3.16).






4. Analiza parametrow jakosci wody
4.1. Temperatura wody

Fizyczny parametr analizy, ktérego wartoé¢ zalezy od pochodzenia wody i od czasu
jej kontaktu ze srodowiskiem zewnetrznym. Pomiar temperatury odbywa sie zawsze
w miejscu poboru prébek wody ze wzgledu na brak mozliwosci catkowitej termicz-
nej izolacji prébki.

W przypadku wéd podziemnych zmienno$é wartoéci temperatury jest niewielka
i wynika z braku kontaktu wody z powietrzem atmosferycznym. Wody te najczesciej
oddzielone sa bowiem nieprzepuszczalng warstwa skalna, co skutkuje ich stala tem-
peratura. Dla wéd podziemnych w Polsce charakterystyczna jest warto$¢ mieszczaca
sie w zakresie 8,2-18,7°C, zalezna przede wszystkim od rodzaju érodowiska geoche-
micznego i przepuszczalnosci gruntu.

Cecha wéd powierzchniowych, czyli wéd majacych kontakt z powietrzem atmos-
ferycznym, jest duza zmiennos¢ temperatury w ciagu roku wynikajaca ze zmiennosci
temperatury otoczenia (rys. 4.1).
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Rys. 4.1. Zmienno$¢ Sredniej temperatury wody na przyktadzie rzeki nizinnej [40]

Generalnie temperatura powierzchniowych wéd plynacych nie obniza sie poni-
zej 0°C z powodu ciagltego ruchu wody. Wody stojace (np. jeziora) charakteryzuje
obnizenie temperatury ponizej 0°C przy powierzchni. ich zamarzanie wynika z braku
przeplywu wody i jej chlodzenia powietrzem o temperaturze znacznie nizszej niz
temperatura wody.
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W przypadku wéd powierzchniowych obserwuje si¢ rowniez zmiennos¢ tempe-
ratury w ciagu doby, co jest zwiazane ze zmiana temperatury otoczenia. Dodatkowo
temperatura wody zmniejsza sie wraz ze zwiekszajaca sie glebokoscia jej zalegania.

4.1.1. Pomiar temperatury

7ZAKRES OZNACZANIA

Pomiar temperatury w wodzie i $ciekach.

ZASADA OZNACZANIA

Pomiar temperatury w miejscu pobierania probki, najczeéciej za pomoca termometru
elektronicznego z sonda.

WYKONANIE POMIARU

Po pobraniu prébki termometr natychmiast zanurzy¢ w wodzie i po uplywie 3 min od-
czyta¢ temperature, nie wyjmujac sondy z wody.

KALIBRACJA

Zgodnie z instrukcja obstugi termometru, przez poréwnanie z termometrem wzor-
cowym.

WYRAZANIE WYNIKOW
W skali Celsjusza, z doktadnoécia do 0,1°C.

4.2. Metnoé¢ wody

Cecha fizyczna wody, ktéra okresla zawarto$¢ substancji nierozpuszczonych lub kolo-
idéw. Inaczej nazywana jest przezroczystoscia, definiowana jako mozliwos¢ przenikania
Swiatla przez wode. Skutkiem obecnosci czastek statych lub koloidalnych jest rozprosze-
nie Swiatfa. Metnoé¢ wody moze wiec by¢ wywolana obecnoscia czastek organicznych
lub nieorganicznych, najczesciej glinki, krzemionki i substancji humusowych.

Najczestsza cecha wod podziemnych jest bardzo mata metnos$¢ naturalna (wynika-
jaca z filtracji przez oérodek skalno-gruntowy i obecnosci ditlenku wegla, czyli zakwa-
szenia wody), a tym samym zwiekszona rozpuszczalno$é substancji w wodzie. W przy-
padku woéd podziemnych obserwuje si¢ ich zmetnienie w wyniku diuzszego kontaktu
z powietrzem/tlenem, czego powodem jest utlenianie zwiazkéw zelaza oraz wytracanie
weglanu wapnia wywotane dyfuzja ditlenku wegla do powietrza (4.1)—(4.2).

2Fe(HCO,), + H,0 + 0,50, = 2Fe(OH), + 4CO, (4.1)
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Ca(HCO,), = CaCO, + CO,+ H,0 (42)

Metno$¢ wéd powierzchniowych mieéci si¢ w bardzo szerokim zakresie. Na ogét
nie przekracza 20 NTU, cho¢ zdarzaja sie rzeki o metnosci powyzej 1000 NTU. Wzrost
wartosci tego parametru powoduje znaczne ograniczenie przenikania Swiatla przez
wode i zmniejszenie jej przezroczystosci (rys. 4.2).
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Rys. 4.2. Skala metnosci wody [10]

W przypadku wéd naturalnych metnoéé powoduje zmniejszenie ilosci Swiatla prze-
nikajacego w glab do wystepujacych w nich roélin, co w konsekwencji moze prowadzi¢
do ograniczenia przebiegu fotosyntezy lub calkowitego jej zahamowania. Zwiekszona
metnoé¢ wody, a zwlaszcza zawiesiny w niej zawarte, stanowia ponadto nosnik wielu za-
nieczyszczen, ktore sa adsorbowane na powierzchni czastek. Dotyczy to adsorpcji metali
ciezkich i mikroorganizméw [52], a takze zanieczyszczen organicznych, np. pestycydéw,
wielopierscieniowych weglowodor6w aromatycznych [58].

Zwiekszona metno$¢é wod naturalnych moze wiec zaburza¢ przebieg procesow sa-
mooczyszczania wod plynacych ze wzgledu na zaburzone przenikanie Swiatta. W wo-
dach stojacych dochodzi niekiedy do sedymentacji czastek i zalegania na dnie zbiorni-
kéw. Powstate w ten sposob osady moga stanowic¢ depozyt zanieczyszczen uwalnianych
w wyniku mieszania wody (stratyfikacji zimowsej i letniej wod jezior).

Obecnos¢ duzej ilosci czastek zawieszonych w wodzie wplywa réwniez na przebieg
procesow jednostkowych jej oczyszczania, np. ograniczajac dziatanie stosowanych utle-
niaczy, wymuszajac zwiekszenie dawek stosowanych reagentow.

4.2.1. Pomiar metnosci

OZNACZANIE
Na podstawie normy: PN-EN ISO 7027:2003.
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ZAKRES OZNACZANIA

Metnoé¢ w wodzie i Sciekach.

7 ASADA OZNACZANIA

Pomiar metnosci polega na wykorzystaniu wiazki swiatla w celu stwierdzenia pétilo-
Sciowej obecnosci czastek stalych w probce wody lub Sciekéw. Okreslana jest wiaz-
ka Swiatla padajacego. Material obecny w wodzie powoduje rozproszenie tejze wiazki,
a $wiatto rozproszone jest wykrywane i okreslane iloéciowo w odniesieniu do identy-
fikowalnego wzorca kalibracji. Im wigksza ilo$¢ czastek stalych zawarta jest w probce,
tym bardziej rozproszona jest wiazka Swiatla padajacego i w rezultacie wyzsza metnosc.

PRZYGOTOWANIE PROBKI

Prébki pobrac do czystych butelek szklanych lub wykonanych z tworzywa. Jesli préb-
ka nie moze by¢ poddana analizie bezposrednio po pobraniu, powinna by¢ przecho-
wywana w temp. 2-5°C. Oznaczenie nalezy jednak wykonac przed uplywem 4 h od
momentu pobrania.

Przed wykonaniem pomiaru zawartoé¢ butelki wymiesza¢. Dobra praktyka jest
oznaczanie metnoéci jako pierwszego parametru, jesli z danej probki ma by¢ wykona-
nych kilka analiz.

WYKONANIE OZNACZENIA

Ruwete odpowiednia dla danego metnosciomierza napetni¢ woda do kreski, zamie-
sza¢, wlozyc do aparatu i odczyta¢ wynik.

RALIBRACIA

Zgodnie z instrukcja wyswietlana na metnoéciomierzu. Do metnosciomierza dotaczo-
ne sa zazwyczaj wzorce o stezeniach, np.: 0,1, 1,0, 10, 20, 100, 600, 1000 NTU. Na wy-
Swietlaczu pojawi sie informacja, jaki wzorzec nalezy wstawic, i aparat przeprowadzi
kalibracje. Odczyt metnosci polega na poréwnaniu probki z krzywa wzorcowa.
W?zorce mozna sporzadzi¢ samodzielnie, zgodnie z wytycznymi zawartymi w normie.

WYRAZANIE WYNIKOW

W jednostkach NTU.

4.3. Intensywnos¢ barwy

Cecha optyczna okreélajaca stezenie barwnych substancji organicznych i nieorganicz-
nych obecnych w wodzie. Woda pozbawiona zanieczyszczen i domieszek jest wpraw-
dzie bezbarwna, ale wody naturalne zawieraja substancje powodujace ich zabarwienie,
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najczesciej zielonozolte lub niebieskie. Obecno$¢ barwnych substancji specyficznych
moze wywolaé barwe rdzawa, brazowa czy sina, a jej intensywno$¢ zalezy od stezenia
tych substancji.

Dokonujac oceny intensywnosci barwy, okresla si¢ barwe rzeczywista, ktéra ozna-
cza si¢ w przesaczonej probce wody. Barwa rzeczywista wywolana jest przez substan-
cje rozpuszczone lub koloidalne obecne w wodzie.

W probie niesaczonej mozliwa jest jedynie ocena barwy pozornej, a na jej inten-
sywno$¢ najwiekszy wplyw maja czastki zawieszone i/lub mikroorganizmy. Pozorna
barwa jest powodowana np. przez dominujacy gatunek glonéw, zwlaszcza w okresie
ich intensywnego rozwoju: zielenice wywoluja zielona barwe, sinice — brunatno-szara,
okrzemki — brazowa. Barwe rzeczywista okresla sie, poréwnujac przesaczona probke
ze skala platynowo-kobaltowa (rys. 4.3).

Rys. 4.3. Skala intensywnosci barwy [24]

Za barwe wod podziemnych najczesciej odpowiedzialne sa obecne w nich zwiazki
zelaza i manganu, a wéd powierzchniowych — substancje humusowe. W ciagu roku
warto$¢ tego parametru charakteryzuje sie wieksza zmiennoécia w przypadku wod
powierzchniowych. W Polsce miesci si¢ ona w zakresie 6-147 mgPt/dm?[45].

4.3.1. Metody oznaczania

OZNACZANIE

Za pomoca przyrzadéw optycznych do pomiaru absorbancji przy dtugosci fali wyno-
szacej 410 nm, metoda C na podstawie normy: EN-ISO 7887:2011.
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DErINICJE

Barwa pozorna wody — barwa wywolana przez substancje rozpuszczone i nieroz-
puszczone zawiesiny, oznaczana w pierwotnej probce wody bez saczenia.

Barwa rzeczywista wody — barwa powodowana tylko przez substancje rozpuszczo-
ne i koloidalne, oznaczana po saczeniu prébki wody przez filtr membranowy o porach
wielkosci 0,45 pm.

ZASADA OZNACZANIA

Intensywnoé¢ z6ttobrazowej barwy proébki oznacza sie przez pomiar wspétczynnika
absorpgji przy dtugosci fali wynoszacej 410 nm. Barwe w jednostkach mgPt/dm® uzy-
skuje sie w wyniku poréwnania ze wspdlczynnikiem absorpcji wlasciwej roztworu
wzorcowego przy takiej samej dlugoéci fali.

POBIERANIE PROBKI

Prébki pobrac do czystych butelek, szklanych lub wykonanych z tworzywa, o objetosci
nie mniejszej niz 100 cm? i oznaczyc je mozliwie najszybciej od momentu pobierania.
Jedli przechowywanie jest nieuniknione, prébki powinno si¢ umiesci¢ w ciemnym
miejscu w temp. 4°C +2°C.

WYKONANIE OZNACZENIA

Prébke przesaczyc przez filtr membranowy o porach wielkoéci 0,45 pm i pozostawi¢ do
osiagniecia temperatury pokojowej. Absorbancje zmierzy¢ przy dtugos¢ fali wynoszacej
410 nm, a stezenie odczyta¢ w mgPt/dm’, w przeliczeniu wedlug k x Abs 410 nm, po
wezesniejszym wyznaczeniu wspotczynnika k dla konkretnego spektrofotometru.

ODCZYNNIKI

PODSTAWOWY ROZTWOR WZORCOWY, ODPOWIADAJACY 500 mgPt/dm?
Przygotowanie: rozpuscic 1,245 g szeSciochloroplatynianu(IV) potasu i 1,00 g hy-
dratu chlorku kobaltu(Il) w ok. 500 cm® wody, doda¢ 100 cm?® kwasu chlorowo-
dorowego i uzupei¢ woda do kreski. Roztwér przechowywany w ciemnym
miejscu, w temp. 4°C +2°C jest wazny co najmniej 3 lata.

RozTwORr wzorcowy, obPOWIADAJACY 100 mgPt/dm?
Przygotowanie: do kolby pomiarowej o objetoéci 100 cm?® dodac 20 cm® podsta-
wowego roztworu wzorcowego i dopei¢ woda destylowana do kreski. Roz-
twoér przechowywany w ciemnym miejscu, w temp. 4°C +2°C jest wazny co
najmniej 1 miesiac.
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(OZNACZANIE ABSORPCJI WEASCIWEJ ROZTWORU WZORCOWEGO

Zmierzyc¢ absorbancje roztworu wzorcowego 100 mgPt/dm® przy dtugosci fali wynosza-
cej 410 nm [A,, ] wobec wody destylowanej w kuwecie odniesienia, a nastepnie obliczyc
wspdblczynnik absorpcji whasciwe;j [a] roztworu wzorcowego, stosujac réwnanie:

a=A,,/100d [dm’/mm - mgPt]
gdzie:

A,,, — absorbancja roztworu wzorcowego,

100 — barwa roztworu wzorcowego, mgPt/dm?,
d - dlugoé¢ drogi optycznej, mm.

OBLICZANIE INTENSYWNOSCI BARWY

Obliczy¢ barwe rzeczywista probki C, wyrazi¢ w mgPt/dm?, stosujac réwnanie:

C=A,Ja-d (4.3)
gdzie:
A,, — absorbancja prébki przy A410,
a  —wspdlczynnik absorpcji wadciwej roztworu wzorcowego, dm?*/mm - mgPt,
d - dlugos¢ drogi optycznej, mm.

Nastepnie wyznaczyc k = 1/a - d, zapisujac jako wspétczynnik réwnania w spektrofo-
tometrze lub — jesli nie ma takiej mozliwosci — mnozac wynik absorbanc;ji przez k.

4.4. Zapach

Ocena zapachu jako jednej z cech fizycznych wody wymaga okreslenia jego zrodto
pochodzenia oraz intensywno$ci. Wody naturalne moga mie¢ zapach roslinny, gnilny
lub specyficzny.

Zapachy roélinne identyfikowane w wodach naturalnych to: ziemisty, torfowy,
kwiatowy lub trawiasty [26]. Ich niewielka intensywno$¢ uznaje sie za dopuszczal-
na, w przeciwienstwie do zapachu gnilnego czy specyficznego niezaleznie od jego
natezenia, poniewaz Swiadczy o obecnosci w wodzie zanieczyszczen szkodliwych
lub niebezpiecznych. Zapach gnilny moze by¢ spowodowany brakiem wystarczaja-
cej iloéci tlenu, a w konsekwencji procesami rozktadu chemicznego/biochemiczne-
go substancji lub czastek zawartych w wodzie. Zapach specyficzny wywoltany jest
przez substancje o charakterystycznym zapachu, np. fenole czy siarkowodér, ktére
powinny zosta¢ usuniete z wody przed jej wykorzystaniem.

Poza rodzajem zapachu okresla si¢ czasami jego intensywno$¢, przyporzadkowujac jej
warto$¢ odpowiadajaca okreslonej intensywnosci: 0 — brak zapachu, 1 — zapach bardzo
staby, 2 — zapach staby, 3 — zapach wyrazny, 4 — zapach silny, 5 — zapach bardzo silny.
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W wodzie przeznaczonej do spozycia nie oznacza si¢ intensywnosci zapachu, a je-
dynie okresla sie, czy jest akceptowalny dla konsumenta [46]. W wyniku proceséw
oczyszczania zapach wody moze ulec zmianie, co bezposrednio zwiazane jest ze stoso-
wanymi procesami jednostkowymi jej oczyszczania. Najwiekszy wplyw ma dezynfek-
cja, a w szczegolnosci chlorowanie.

4.5. Smak

Ta kolejna fizyczna wladciwo$¢ wody jest bezposrednio zwiazana z jej sktadem che-
micznym. Na smak wody, podobnie jak na zapach, ma wplyw temperatura, a w szcze-
g6lnoéci jej wzrost, poniewaz powoduje lepsza rozpuszczalno$é substancji w wodzie
i zwigksza poziom uwalniania lotnych substancji organicznych. O smaku wody wspéi-
decyduje takze ilos¢ i rodzaj gazéw w niej rozpuszczonych, a gtéwnie tlenu i ditlenku
wegla, stosowanego do poprawy smaku, np. wéd gazowanych. Obecnosé tlenu w wo-
dzie powoduje zwiekszenie wrazenia jej SwiezoSci.

Do najczeéciej identyfikowanych smakéw wody zalicza sie: stony, gorzki, kwa-
ény, alkaliczny [27]. Czasami réwniez okresla sie posmak, jaki pozostawia woda po
spozyciu, np. chlorowy czy metaliczny, a jest on wywolany substancjami zawartymi
w wodzie.

4.5.1. Oznaczenie zapachu i smaku wody

OZNACZANIE

Na podstawie normy: PN-C-04557:1972.

7 AKRES OZNACZANIA

Zapach i smak.

ZASADA OZNACZANIA

Organoleptycznie, za pomoca zmyshu powonienia i smaku.

PRZYGOTOWANIE PROBKI

Butelke catkowicie wypemic¢ prébka. Oznaczenie wykonac¢ bezposrednio po pobraniu,
a jezeli nie jest to mozliwe, probke przechowywac w temp. 4°C +2°C, ale nie dtuzej niz
24 h. W przypadku analizy smaku prébka musi by¢ wolna od niebezpiecznych zanie-
czyszczen chemicznych i mikrobiologicznych. Z tego wzgledu analizie poddawane sa tyl-
ko probki wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi.
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WYKONANIE OZNACZENIA

ZAPACH
Do kolby stozkowsej ze szlifem o pojemnosci 250 cm?® odmierzy¢ 100 cm?® badanej probki.
Rolbe zamkna¢ korkiem, energicznie, kilkakrotnie wstrzasna¢, otworzy¢ korek i natych-
miast powachac. Okresli¢ zapach, a jedli probka zostanie oceniona jako wolna od jakiego-
kolwiek zapachu, oznaczyc ja — zgodnie ze skala intensywnosci zapachu — za pomoca 0.
Skala intensywnoéci zapachu: 0 — brak zapachu, 1 — zapach bardzo staby, 2 — za-
pach staby, 3 — zapach wyrazny, 4 — zapach silny, 5 — zapach bardzo silny.
Oznaczenia rodzaju zapachu: R — roélinny, rzeczny, Z — ziemisty, S — specyficzny,
m.in. zapach chloru, nafty.

SMAK
Do zlewki o pojemnosci 50 cm® odmierzyé ok. 20 cm® badanej prébki. Nastepnie na-
bra¢ wody do ust i trzymac przez ok. 30 s, aby okresli¢, czy ma smak, po czym wypluc.
Okresli¢ smak, a jesli préobka zostanie oceniona jako wolna od jakiegokolwiek smaku,
oznaczy¢ — zgodnie ze skala intensywnosci smaku — za pomoca 0.

Skala intensywnosci smaku: 1 — bardzo stabo wyczuwalny, 2 — stabo wyczuwalny,
3 — érednio wyczuwalny, 4 — mocno wyczuwalny, 5 — bardzo mocno wyczuwalny.

WYRAZANIE WYNIKOW

Zapach, np. 1S (chloru), 3R, smak, np. 1.

4.6. Przewodnos¢ wlaséciwa (inaczej: przewodnoéc elektrolityczna,
przewodnoséc elektryczna — EC) wody

Okresla w sposéb posredni poziom mineralizacji wody, a wiec zawarto$¢ soli mine-
ralnych. Posrednio shuzy wigc do okreslenia zasolenia, zawarto$ci substancji rozpusz-
czonych lub sity jonowej. O wartosci tego parametru nie decyduja obecne w wodzie
substancje organiczne i krzemionka, poniewaz nie przewodza pradu elektrycznego.
Ze wzgledu na wigksza zawarto$¢ jonéw przewodno$¢ wod podziemnych jest
wigksza niz przewodnos¢ wod powierzchniowych i wzrasta wraz z gltebokoscia ich
zalegania, co wynika z rozpuszczania skal, z ktérymi woda ma kontakt. W Polsce wody
podziemne charakteryzuja sie przewodnoécia wlasciwa w zakresie 86—2937 uS/cm.
Duze wartoéci przewodnosci stwierdzane dla wéd powierzchniowych $wiadcza o jej
zanieczyszczeniu, np. w wyniku zrzutu wod kopalnianych (stonych) [45).
Przewodnos$¢ wlasciwa (EC) jest proporcjonalna do catkowitej zawarto$ci sub-
stancji rozpuszczonych w wodzie (ang. total dissolved solids — TDS). Zaleino$¢ ta
jest liniowa jednak tylko w przypadku stodkich wéd naturalnych, a wiec charaktery-
zujacych sie wartosciami przewodnosci do 5000 pS/cm (rys. 4.4a), natomiast w przy-
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padku solanek i wéd stonych ma charakter logarytmiczny (rys. 4.4b) [49]. Wartosci
EC charakterystyczne dla réznych rodzajéw wéd oraz wspoétczynnik ilorazu EC do
TDS podane sa w tabeli 4.1.
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Rys. 4.4. Zalezno$¢ miedzy przewodnoscig wiasciwg (EC) a catkowitg zawartoscig
substancji rozpuszczonych (TDS) w wodzie stodkiej (a) i w solankach (b) [49]

Tabela 4.1. Wartosci EC i EC/TDS w przypadku réznych rodzajow wod

EC w temp. 25°C TDS/EC
Woda do nawadniania 0,55-0,75
Woda naturalna 500-3000 pS/cm 0,55-0,75
Woda destylowana 1-10 puS/cm 0,5
Wody stodkie 300-800 uS/cm 0,55
Wody morskie 45 000—60 000 uS/cm 0,7
Solanka 65 000—85 000 uS/cm 0,75

Zrédlo: [49)
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4.6.1. Oznaczenie przewodnosci wlasciwej

OZNACZANIE

Na podstawie normy: PN-EN 27888:1999.

7 AKRES OZNACZANIA

Przewodnos$¢ elektryczna wlasciwa w wodzie i $ciekach.

7 ASADA OZNACZANIA

Pomiar oporu wlasciwego roztworu w okreslonej temperaturze (25°C), wykonany
z wykorzystaniem pradu. Narzedziem stosowanym w tym celu jest konduktometr z elek-
troda konduktometryczna do pomiaru przewodnoéci.

PRZYGOTOWANIE PROBKI

Prébki pobrac do czystych butelek szklanych lub wykonanych z tworzywa, o pojemnosci
nie mniejszej niz 100 cm® i niezwlocznie wykona¢ oznaczenie. Wynik oznaczenia zalezy
wprawdzie od temperatury probki, wplyw ten jest jednak eliminowany przez kompen-
sator wbudowany w konduktometr. W przypadku jego braku prébke nalezy doprowa-
dzi¢ do temp. 25°C lub wykonac przeliczenia zgodnie z instrukcja konduktometru.

WYKONANIE POMIARU

Uruchomi¢ konduktometr zgodnie z instrukcja obslugi. Do zlewki o pojemnosci nie
mniejszej niz 50 cm?® nalac¢ taka ilo$¢ badanej prébki, aby elektroda swobodnie sie zanu-
rzyla, a nastepnie umieécic elektrode w zlewce. W miare mozliwosci zlewka powinna
by¢ wykonana z tworzywa, a nie ze szkta. Pomiar wykonac zgodnie z instrukcja obstugi
urzadzenia, a po jego zakonczeniu elektrode oplukaé¢ woda destylowana i osuszyc.

ODCZYNNIKI

RozTWOR KALIBRACYJNY O PRZEWODNOSCI 1410 uS/cm.

KALIBRACJA

7godnie z instrukcja kalibracji konduktometru.

WYRAZANIE WYNIKOW

W zaokragleniu do 1 uS/cm.
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4.7. Odczyn wody (pH)

Okresla aktywno$¢ jonéw H* wyrazona w mol/dm®. Ze wzgledu na bardzo mate war-
tosci (w przypadku wody [H*] = 10-7 mol/dm®) w analizie jakosci wody stosowany jest
wykladnik stezenia jonéw wodorowych pH [9] Warto$¢ pH definiuje si¢ jako ujemny

pHO 1

pH
10
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Kwasowy ¢ Oboietnv ——» Zasadowy
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Rys. 4.5. Odczyn wody i odpowiednie wartosci pH [52]

1
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logarytm ze stezenia jonéw wodorowych. Miesci sie ona w zakresie 1-14 i Swiadczy
o odczynie wody, ktéry moze byc¢ kwasowy, obojetny lub zasadowy (alkaliczny) (rys. 4.5).

Warto$¢ pH zalezy od temperatury wody (zmienia sie stata dysocjacji) i poziomu jej
zanieczyszczenia (rys. 4.6). Wzrost temperatury wody, w zakresie charakterystycznym
dla wo6d naturalnych, powoduje obnizenie wartosci pH. Dlatego pomiar tego parame-
tru jest kompensowany do wartosci zmierzonej w temp. 20°C.

Wartos¢ pH powinna by¢ mierzona w miejscu poboru probki wody. Poziom
kwasowosci jest istotny, poniewaz decyduje o rozpuszczalnosci substancji zawartych
w wodzie — w przypadku wiekszodci zanieczyszczen organicznych maleje wraz ze
zmniejszeniem wartoéci pH. Wartoé¢ tego parametru decyduje réwniez o formie wy-
stepowania w wodzie metali ciezkich. Na rysunku 4.7 przedstawiony jest wplyw war-
tosci pH i potencjatu Eh na forme wystepowania otowiu. Wynika z niego, ze metal ten
w postaci trudno rozpuszczalnych zwiazkéw wystepuje w Srodowisku zasadowym,
ktére sprzyja usuwaniu metali ciezkich. Wraz z obnizaniem pH zwigksza si¢ rozpusz-
czalno$¢ metali ciezkich i zwieksza sie ich toksyczno$c [52].
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Rys. 4.7. Wptyw wartosci pH i Eh na forme wystepowania ofowiu [3]

Wartos¢ pH wody w danym ekosystemie wodnym determinuje réwniez rodzaj
zasiedlajacych go organizméw. Zwierzeta i rodliny bytuja w srodowisku o okreélo-
nym zakresie wartosci tego parametru, a tolerancja wigkszosci organizméw wod-
nych na jego zmiany jest niewielka. Niska wartos¢ pH moze spowodowac zmniejsze-
nie liczby jaj rybich lub obnizenie liczebno$ci planktonu.
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4.7.1. Pomiar wartoéci pH

OZNACZANIE

Na podstawie normy: PN-EN ISO 10523:2012.

7 AKRES OZNACZANIA

1-14 w wodzie i $ciekach.

7ZASADA OZNACZANIA

Pomiar sity elektromotorycznej ogniwa w ukladzie roztwoér badany-elektroda po-
miarowa.

PRZYGOTOWANIE PROBKI

Proébki pobrac do czystych butelek, szklanych lub wykonanych z tworzywa, o pojem-
nos$ci nie mniejszej niz 100 cm?® i niezwlocznie wykonac oznaczenie. Wynik oznacze-
nia zalezy wprawdzie od temperatury prébki, wplyw ten jest jednak eliminowany
przez kompensator wbudowany w pH-metr. W przypadku braku kompensatora tem-
peratury probke nalezy doprowadzi¢ do temp. 20°C lub wykonac¢ przeliczenia zgodnie
z instrukcja pH-metru.

WYKONANIE OZNACZENIA

Uruchomi¢ pH-metr zgodnie z instrukcja obslugi, a nastepnie wyjac¢ elektrode z roz-
tworu RCl, opluka¢ woda destylowana i delikatnie osuszy¢ bibuta. Badana prébke
przenie$¢ do zlewki o pojemnosci minimum 50 cm?® i umieséci¢ na mieszadle ma-
gnetycznym, wlozy¢ mieszadelko i uruchomi¢ mieszanie probki. Ostroznie zanurzyc
elektrode, a pomiar wykonac zgodnie z instrukcja urzadzenia. Elektrode ponownie
opluka¢ woda destylowana i umiesci¢ w roztworze RCl. Nalezy pamietac, ze elektro-
da nie powinna pozostawac sucha.

ODCZYNNIKI

CHLorek POTASU (KCl) — roztwor o stezeniu 3 mol/dm?®.

Rozrwory BUFOROWE — zaleca si¢ stosownie gotowych buforéw i przestrze-
ganie zasad podanych w instrukcji fabrycznej. Dostepne sa bufory o na-
stepujacych wartoéciach: 4,01, 7,00, 9,00 lub 9,21, 10,01. Wybér buforéw
dostosowac do wymagan zawartych w instrukcji obslugi pH-metru.

KALIBRACJA

Ralibracje pH-metru przeprowadzi¢ zgodnie z instrukcja, kazdorazowo, gdy pomiar
kontrolny wykaze odchylenie wartoéci pH o wiecej niz 0,5. Elektrode przechowywac
w nasyconym roztworze KCL.
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WYRAZANIE WYNIKOW

Pomiar wykona¢ minimum trzgkrotnie i uéredni¢. Wynik poda¢ w zaokragleniu do 0,1.

4.7.2. Przyktady obliczeniowe

Przyktad 1

Jakie jest pH roztworu 0,1-molowego kwasu solnego? Nalezy przyja¢ catkowita dy-
socjacje kwasu solnego.

ROZWIAZANIE:

HCI = [H*] = 0,1 gramjon/dm?® (co wynika z catkowitej dysocjacji kwasu solnego)
pH = —log[H*| = —log0,1 = —(-1) = 1
Przyktad 2

Rtéry z roztworow jest bardziej alkaliczny:
a) roztwor o stezeniu [H*| =3 - 107
b) o stezeniu [OH| =2 - 10777

ROZWIAZANIE:
pH = —log[H"]

Ad a) pH = -log3 - 10-* = —(log3 + log10-%) = —(0,47+ (-8)) = 7,53
Ad b) [H*]-[OH"] = 10~
" "

[H']= = =510
[OH] 2-107

pH = -log5 - 107% = —(log5 + + log107%) = —(0,70 + (-8)) = 7,30

OprowieDZ: Bardziej alkaliczny jest roztwor a).

4.8. Zasadowosc¢

Jest to zdolnoé¢ wody do neutralizacji silnych kwas6w mineralnych, spowodowana
obecnoscig wodoroweglanéw (HCO;), weglanéw (CO;?) i wodorotlenkéw (OH") lub
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mieszaniny dwdéch z tych jonéw. Wyjatek stanowi jednoczesne wystepowanie wodo-
roweglanow i wodorotlenkéw, poniewaz reaguja one ze soba:

OH- + HCO; = CO;* + H,0 (4.4)

Zasadowo$¢ wody wywolana jest najczesciej przez wodoroweglany wapnia, wo-
doroweglany magnezu i wodoroweglany zelaza. Obecno$¢ wodoroweglanéw sodu
lub potasu powoduje zasadowos¢ alkaliczna.

Gdy warto$¢ pH jest wieksza niz 8,3, wode cechuje zasadowosé F, natomiast gdy
jest mniejsza — jedynie zasadowo$¢ ogdlna (rys. 4.8). Ponizej pH = 4,5 woda nie ma
odczynu zasadowego, lecz kwasowy.

Zasadowos¢ ogdlna

Zasadowo$¢ F

Kwasowosé mineralna 4 83 pH

Kwasowo$¢ ogdlna

Rys. 4.8. Wartosci pH przy ktérych woda jest zasadowa lub kwasowa

Naturalna zasadowo$¢ wody jest swoistym buforem ochronnym w ekosystemach
wodnych, poniewaz chroni zamieszkujace je organizmy przed naglym i znacznym
zakwaszeniem ich srodowiska zycia. Uznaje si¢, ze w celu ochrony ryb w $rodowisku
wodnym konieczna jest minimalna zasadowo$¢ wynoszaca 20 mg CaCO,/dm’ [52].

Zasadowo$¢ wody odgrywa réwnie wazna role w neutralizacji $ciekéw wprowa-
dzanych do wéd naturalnych, zwlaszcza tych o odczynie kwasowym. Jest réwniez
bardzo waznym parametrem technologicznym, decydujacym o przebiegu i skutecz-
noéci niektérych proceséw oczyszczania wody, np. koagulacji.

W zalezno$ci od wartoéci zasadowosci ogélnej (M) i F oraz ich wzajemnych relacji
mozna wyznaczy¢ zawartos$¢ w wodzie jonéw HCO;, CO;* i OH™

¢ Przy zasadowosci F = 0 w wodzie obecne sa jedynie jony wodoroweglanowe, a ich

stezenie jest rowne zasadowosci M.

e Przy zasadowosci F # 0 i 2F < M w wodzie obecne sa jony weglanowe i wodo-

roweglanowe w ilodci [HCO;| = M=-2F i [CO;?| = 2F.

e Przy zasadowosci F # 0 i 2F = M w wodzie obecne sa tylko weglany, ktérych

stezenie wynosi [CO;*| = 2F = M.
¢ Przy zasadowodci F # 0 i 2F > M w wodzie obecne sa weglany i wodorotlenki,
ktérych stezenie mozna wyznaczy¢ z zaleznosci [OH-| = 2F-M; [CO;?| = 2(M-F).
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4.8.1. Metody analityczne pomiaru zasadowosci wody
4.8.1.1. Oznaczanie zasadowosci wobec fenoloftaleiny

Oznaczanie zasadowosci ogdlnej i zasadowosci wobec fenoloftaleiny na podstawie
normy: PN-ISO 9963-1:2001.

Metode stosuje si¢ w analizie wéd naturalnych, wéd oczyszczonych oraz Sciekow.
W przeprowadzeniu badania przeszkadza¢ moze obecno$¢ zawiesin, gtéwnie w for-
mie weglanu. Wplyw przeszkadzajacych czynnikéw mozna zmniejszyé, przesaczajac
probke przed miareczkowaniem.

7 AKRES OZNACZANIA

0,4-20 mmol/dm?®, w przypadku wiekszych wartosci stezen zastosowaé mniejsza
probke analityczna.

7ZASADA OZNACZANIA

Prébke miareczkowad mianowanym roztworem kwasu do ustalonego punktu koricowe-
go przy wartosci pH 8,3. Punkt ten odpowiada w przyblizeniu réwnowaznym stezeniom
weglanéw i ditlenku wegla oraz pozwala na oznaczenie zasadowosci wobec fenoloftaleiny.

POBIERANIE PROBKI

Proébki pobraé¢ do czystych butelek, szklanych lub wykonanych z tworzywa, o po-
jemno$ci nie mniejszej niz 250 cm®. Wiekszos¢ probek w czasie przechowywania nie
ulega wiekszym zmianom. Najlepiej jednak wykonac oznaczenie w jak najkroétszym
czasie od momentu pobrania, a w przypadku braku takiej mozliwoéci przechowywac
probke w chtodnym miejscu.

Pozostaly chlor, obecny w wodzie, usunaé przez dodanie do 100 cm?® kilku kropli
roztworu tiosiarczanu sodu o stezeniu 0,1 mol/dm?.

WYKONANIE OZNACZENIA ZASADOWOSCI WOBEC FENOLOFTALEINY
MIARECZKOWANEJ DO PH 8,3 METODA WIZUALNA

Do kolby stozkowej o pojemnoéci 250 cm® odmierzy¢ cylindrem miarowym 100 cm?
probki, dodac¢ 1,0 cm® fenoloftaleiny. Jezeli nie pojawi sie rézowe zabarwienie, mozna
uznac zasadowos$¢ wobec fenoloftaleiny za réwna zeru. Probki zabarwione miareczko-
wac kwasem solnym o stezeniu 0,1 mol/dm® do zaniku rézowego koloru, a nastepnie
zanotowa¢ zuzyty objetos¢ kwasu (V) w cm®. Roztwér zachowaé az do oznaczenia
zasadowosci ogdlnej.
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ODCZYNNIKI

Rwas soLNY — roztwor o stezeniu 0,1 mol/dm?

Przygotowanie: do kolby miarowej o pojemnosci 1000 cm?® przenie$é ilosciowo
zawarto$¢ FIX 0,1N HCl i dopetni¢ woda destylowana do kreski.

RozTwOR FENOLOFTALEINY — 1-procentowy w etanolu.

TIOSIARCZAN sODU — roztwér o stezeniu 0,1 mol/dm?

Przygotowanie: w 100 cm® wody destylowanej rozpuscic 2,5 g tiosiarczanu sodu
x 5Shydrat.

WYRAZANIE WYNIKOW

Obliczy¢ wedtug wzoru:

A, = Chg - V- 1000/V
gdzie:
Ap — zdolnoé¢ reagowania z jonami wodorowymi, mmol/dm?®, zasadowos$c¢
wobec fenoloftaleiny,
C(m) — stezenie kwasu solnego, 0,1 mol/dm?,
; — objeto$¢ kwasu zuzyta podczas miareczkowania wobec fenoloftaleiny,
V — objeto$¢ probki wzieta do miareczkowania, 100 cm?®.

4.8.1.2. Oznaczanie zasadowosci ogdlnej

Oznaczanie zasadowosci ogélnej i zasadowosci wobec fenoloftaleiny na podstawie
normy: PN-ISO 9963-1:2001.

Metode stosuje sie w analizie wod naturalnych, wéd oczyszczonych oraz $ciekow.
W przeprowadzeniu badania przeszkadza¢ moze obecno$é zawiesin, gtéwnie w for-
mie weglanéw. Wplyw przeszkadzajacych czynnikéw mozna zmniejszyé, przesacza-
jac prébke przed miareczkowaniem.

7 AKRES OZNACZANIA

0,4-20,0 mmol/dm? w przypadku wiekszych wartosci stezen zastosowac mniejsza
probke analityczna.

ZASADA OZNACZANIA

Miareczkowanie przeprowadza¢ mianowanym roztworem kwasu do ustalonego
punktu konicowego przy wartosci pH = 4,5. Punkt ten odpowiada w przyblizeniu
rownowaznym stezeniom jonéw wodorowych i wodoroweglanowych oraz pozwala
na oznaczenie zasadowosci ogélne;.
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POBIERANIE PROBKI

Probki pobra¢ do czystych butelek, szklanych lub wykonanych z tworzywa, o po-
jemnogci nie mniejszej niz 250 cm?®. Wiekszos¢ probek w czasie przechowywania nie
ulega wigkszym zmianom. Najlepiej jednak wykona¢ oznaczenie w jak najkrétszym
czasie od momentu pobrania, a w przypadku braku takiej mozliwosci przechowywac
probke w chtodnym miejscu.

Pozostaly chlor usuna¢ przez dodanie do 100 cm?® kilku kropli roztworu tiosiarcza-
nu sodu o stezeniu 0,1 mol/dm?.

WYKONANIE OZNACZENIA ZASADOWOSCI OGOLNEJ METODA WIZUALNA

Do roztworu zachowanego po oznaczaniu zasadowosci wobec fenoloftaleiny dodac
5-10 kropli wskaznika zieleni bromokrezolowej-czerwieni metylowej, a nastepnie
kontynuowa¢ miareczkowanie kwasem solnym o stezeniu 0,1 mol/dm® do zmiany
zabarwienia z niebieskiego na zielonkawo-szary. Nalezy zanotowac zuzyta objetosé
kwasu (V) w cm®,

ODCZYNNIKI

Rwas sOLNY — roztwor o stezeniu 0,1 mol/dm?

Przygotowanie: do kolby miarowej o pojemnosci 1000 cm?® przenieé¢ ilosciowo
zawarto$¢ amputki o okreslonej ilosci do rozcienczenia (FIX) 0,1N HCl i dopel-
ni¢ woda destylowana do kreski.

WSKAZNIK — zielenn bromokrezolowa-czerwien metylowa.

Przygotowanie: rozpuscic 0,2 g zieleni bromokrezolowej i 0,015 g czerwieni me-
tylowej w 500 cm? alkoholu etylowego.

T10SIARCZAN SoDU — roztwor 0,1 mol/dm?

Przygotowanie: 100 cm® wody destylowanej rozpusci¢ 2,5 g tiosiarczanu sodu
x Shydrat.

WYRAZANIE WYNIKOW

Zasadowo$¢ ogdlna obliczy¢ wedtug wzoru:

A;=Cuq - (V,+V;)-1000/V
gdzie:
A, — zdolno$¢ reagowania z jonami wodorowymi, mmol/dm? zasadowosc¢
0gdlna,
C(HCI) — stezenie kwasu solnego, 0,1 mol/dm?,

— objetos$¢ kwasu zuzyta podczas miareczkowania wobec wskaznika ziele-
ni bromokrezolowej-czerwieni metylowej,
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V, — objeto$¢ kwasu zuzyta podczas miareczkowania wobec fenoloftaleiny,
Vv — objeto$¢ probki wrzieta do miareczkowania, 100 cm?®.

4.8.2. Przyktady obliczeniowe

Przyktad 1

Woda charakteryzuje sie zasadowoscia og6lna o wartosci 3,5 val/m?® i zasadowo$cia
F = 1,1 val/m® Jaka jest zawarto$¢ weglanéw, wodoroweglanéw i wodorotlenkéw
w tej wodzie?
RozwiAZANIE:
2F = 2,2 val/m® < 3,5 val/m® =M
W wodzie obecne sa wodoroweglany i weglany:
[HCO;] = M-2F = 3,5-2:1,1 = 1,3 val/m’
[CO;?| = 2F = 2,2 val/m®

Przyktad 2

Woda charakteryzuje sie zasadowoscia ogdlna o wartosci 5 val/m?® i zasadowoscia
F = 3 val/m’. Jaka jest zawarto$¢ weglanéw, wodoroweglanéw i wodorotlenkéw
w tej wodzie?
RozwiAZANIE:
2F = 6 val/m?® > 5 val/m® =M
W wodzie obecne sa wodorotlenki i weglany:

[OH"] = 2F - M = 2-3-5 = 1,0 val/m®

[CO;?| = 2(M-F) = 2(5-3) = 4 val/m®

4.9. Rwasowo$¢ wody

Jest to zdolno$¢ do neutralizacji silnych zasad (wodorotlenkéw), wywoltana najcze-
Sciej przez wolny ditlenek wegla obecny w wodzie lub powstaly w wyniku hydrolizy
soli podczas procesu koagulacji wody.
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Hydroliza przyktadowych koagulantéw i ich neutralizacja przez naturalna zasa-
dowoé¢ wody przebiegaja nastepujaco:

e W przypadku siarczanu(VI) glinu:
AL(SO,), + 6H,0 — 2Al(OH), + 3H,SO, (hydroliza) (4.5)

H,S0, + Ca(HCO,), — CaSO, + 2CO, + 2H,0 (46)

(neutralizacja kwasu, wzrost kwasowoéci — CO, jako produkt reakcji).
¢ W przypadku chlorku glinu:

AICL - 6H,0 + 3H,0 — AI(OH), + 3HCl + 6H,0 (hydroliza) (4.7)

2HCl + Ca (HCO,), — CaCl, + 2C0, + 2H,0 (48)

(neutralizacja kwasu, wzrost kwasowosci — CO, jako produkt reakcji) [62]

Jezeli zasadowos$¢ wody jest mata lub sa stosowane duze dawki soli glinu, w wo-
dzie moze wystapi¢ kwasowos¢ mineralna, a wiec obnizenie pH ponizej 4,5 (rys. 4.8).

Woda, w ktérej obecny jest ditlenek wegla, cho¢ nie jest niebezpieczna dla ludzi, ma
agresywny charakter wobec materiatéw, z jakimi ma kontakt, np. wobec metali, z kt6-
rych wykonane sa przewody wodociagowe, lub wobec cementu i wewnetrznych powlok
cementowych. Ditlenek wegla przyspiesza korozje elektrochemiczna i zwieksza poziom
rozpuszczalnosci wielu substancji chemicznych, co moze utrudniac ich usuwanie z wody
i prowadzi¢ do jej zanieczyszczenia.

4.9.1. Oznaczanie kwasowoéci

OZNACZANIE KWASOWOSCI MINERALNEJ

Na podstawie normy: PN-90 C-04540/02,03 i PN-ISO 9963-1:2001.
ZAKRES OZNACZANIA

Dowolne wartoéci kwasowosci mineralnej i ogélnej w wodzie i Sciekach.
7ASADA OZNACZANIA

Miareczkowanie badanej prébki mianowanym roztworem wodorotlenku sodu do
pH = 4,5 okreslonego za pomoca pH-metru lub odpowiednio do zmiany zabarwie-
nia wskaznika zieleni bromokrezolowej-czerwieni metylowej z pomaranczowego na
szarozielony.
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PRZYGOTOWANIE PROBKI

Prébki pobrac¢ do czystych butelek szklanych lub wykonanych z tworzywa, o pojemnosci
nie mniejszej niz 250 cm®. Oznaczenie wykonad niezwlocznie, a jedli nie jest to mozliwe,
probke przechowywad w temp. 2-5°C. Jezeli w prébee znajduja sie czynniki przeszkadza-
jace, nalezy je usunac.

Pozostaly w wodzie chlor usuna¢ przez dodanie do 100 cm® prébki kilku kropli roz-
tworu tiosiarczanu sodu o stezeniu 0,1 mol/dm?®.

WYKONANIE OZNACZENIA

Odmierzy¢ 100 cm® badanej probki do kolby stozkowej o pojemnoéci 250 cm?, a na-
stepnie dodac 10 kropli zieleni bromokrezolowej-czerwieni metylowej i miareczkowac
roztworem wodorotlenku sodu o stezeniu 0,05 mol/dm® do zmiany zabarwienia z po-
maranczowego na szarozielony.

ODCZYNNIKI

WODOROTLENEK sODU — roztwor o stezeniu 1,0 mol/dm?®

Przygotowanie: do kolby miarowej o pojemnosci 1000 cm?® wlaé ok. 500 cm?
wody destylowanej, doda¢ powoli, ciagle mieszajac, 40 g wodorotlenku sodu,
a temperature roztworu doprowadzi¢ do temperatury otoczenia. Rolbe dopelnic
do kreski woda destylowana.
WODOROTLENEK SODU — roztwor o stezeniu 0,05 mol/dm?®.

Przygotowanie: do kolby miarowej o pojemnosci 1000 cm® dodaé 50 cm? roz-
tworu wodorotlenku sodu o stezeniu 1,0 mol/dm?, nastepnie dopei¢ woda
destylowana do kreski.

WSsKAZNIK — zieleti bromokrezolowa-czerwien metylowa
Przygotowanie: rozpuscic 0,2 g zieleni bromokrezolowej i 0,015 g czerwieni me-
tylowej w 500 cm?® alkoholu etylowego.

Ti10s1ARCZAN SODU — roztwor 0,1 mol/dm?
Przygotowanie: 100 cm® wody destylowanej rozpusci¢ 2,5 g tiosiarczanu
sodu x 5Shydrat.

WYRAZANIE WYNIKOW

Rwasowo$¢ mineralng K obliczy¢ wedtug wzoru:

R, =Cy oV, 1000/V
gdzie:
Cy.on — to stezenie wodorotlenku sodu, 0,05 mol/dm?,
V, - objetoé¢ wodorotlenku zuzyta do miareczkowania prébki,

Vv — objeto$¢ prébki wzieta do miareczkowania, 100 cm?®.
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(OZNACZANIE KWASOWOSCI OGOLNEJ

Na podstawie norm: PN-90 C-04540/02,03 i PN-ISO 9963-1:2001.

7 AKRES OZNACZANIA

Dowolne warto$ci kwasowo$ci mineralnej i ogélnej w wodzie i $ciekach.

ZASADA OZNACZANIA

Rwasowos¢ oznacza¢ przez miareczkowanie badanej probki mianowanym roztworem
wodorotlenku sodu do pH = 4,5 (kwasowo$¢ mineralna), a nastepnie do pH = 8,3 (kwaso-
wos¢ ogdlna) za pomoca pH-metru lub odpowiednio do zmiany zabarwienia z pomaran-
czowego na szarozielony (kwasowo$¢ mineralna) oraz wobec fenoloftaleiny do wyrazne-
go, utrzymujacego si¢ przez przynajmniej 3 min rézowego zabarwienia.

PRZYGOTOWANIE PROBKI

Prébki pobrac¢ do czystych butelek szklanych lub wykonanych z tworzywa, o pojemnosci
nie mniejszej niz 250 cm?. Jedli niezwoczne wykonanie oznaczenia nie jest to mozliwe,
probke przechowywad w temp. 2-5°C. W przypadku, gdy w prébcee znajduja si¢ czynniki
przeszkadzajace, nalezy je usunac.

Pozostaly chlor usuna¢ przez dodanie do 100 cm?® prébki kilku kropli roztworu
tiosiarczanu sodu o stezeniu 0,1 mol/dm®.

WYKONANIE OZNACZENIA

Odmierzy¢ 100 cm® badanej probki do kolby stozkowej o pojemnosci 250 cm?,
a nastepnie dodac 10 kropli fenoloftaleiny i miareczkowac roztworem wodorotlenku
sodu o stezeniu 0,05 mol/dm?® do uzyskania wyraznego, utrzymujacego sie przez przy-
najmniej 3 min rézowego zabarwienia.

ODCZYNNIKI

WODOROTLENEK soDU — roztwor o stezeniu 1,0 mol/dm?®
Przygotowanie: do kolby miarowej o pojemnosci 1000 cm® wla¢ ok. 500 cm®
wody destylowanej, a nastepnie doda¢ powoli, ciagle mieszajac, 40 g wodo-
rotlenku sodu. Temperature roztworu doprowadzi¢ do temperatury otoczenia
i dopelnic¢ woda destylowana do kreski.

WODOROTLENEK SODU — roztwor o stezeniu 0,05 mol/dm?.

Przygotowanie: do kolby miarowej 1000 cm® nalezy doda¢ 50 cm? roztworu
wodorotlenku sodu o stezeniu 1,0 mol/dm?, nastepnie dopetni¢ woda de-
stylowana do kreski.
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RozTwWOR FENOLOFTALEINY: roztwor 1-procentowy w etanolu
T10sIARCZAN SopuU: roztwér 0,1 mol/dm?

Przygotowanie: w 100 cm® wody destylowanej rozpuscic 2,5 g tiosiarczanu
sodu x 5hydrat.

WYRAZANIE WYNIKOW

Kwasowoé¢ ogdlna Ko obliczy¢ wedlug wzoru:

K\Vog = CNaOH ’ V2 ' 1000/V

gdzie:
Cy.on — to stezenie wodorotlenku sodu, 0,05 mol/dm?,
V, - objetos¢ roztworu wodorotlenku zuzyta na miareczkowanie prébki,
Vv — objeto$¢ prébki wzieta do miareczkowania, 100 cm?®.
4.9.2. Przyktady obliczeniowe
Przyktad 1

Obliczy¢ kwasowos¢ wody zawierajacej 88 gCO,/m™.

RozwiAZANIE:
R, =M_=12+2-16=44—5| 5
: “ mol | val
Rw = 88 _ 2v_al
® 44 m’
Przyktad 2

Jaka jest zawarto$¢ wolnego ditlenku wegla w wodzie o kwasowosci 0,6 val/m??

RozwiAZANIE:

gCO
C02 = 0’6'RC02 = 0,644 = 26,4?2

4.10. Ditlenek wegla

Jest gazem rozpuszczonym w wodzie, naturalnie wystepujacym zaréwno w wodach
powierzchniowych, jak i podziemnych. Jego obecnoé¢ w wodach powierzchniowych
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jest skutkiem wymiany gazowej z atmosfera, czyli na styku faz ciecz—gaz. lloé¢ ditlenku
wegla, ktéra dyfunduje z powietrza do wody, wynika z rozpuszczalnosci tego gazu w
wodzie. Wigksze iloéci sa charakterystyczne dla wéd slonych (mérz i oceanéw) niz
stodkich wéd plynacych. W wodach podziemnych stezenia ditlenku wegla jest bardzo
rozne i wynosi od kilku do kilkuset g/m?®, przy czym najwieksze jest w wodach mine-
ralnych. Obecnos$¢ tego gazu moze byc¢ efektem wietrzenia skal, w wyniku ktérego
dochodzi do jego uwalniania, oraz rozktadu substancji, zwtaszcza organicznych, ktéry
zachodzi intensywniej w warunkach deficytu tlenu w wodzie.

Na ogdlny ditlenek wegla obecny w wodzie skladaja sie jego forma zwiazana
i wolna (rys. 4.9).

/ Ogdlny ditlenek wegla \

Wolny ditlenek wegla —1 Zwiazany ditlenek wegla

Zwiazany ditlenek wegla

Agresywny CO, |« >
: co

9-
3

Przynalezny CO, < Lp| Polzwigzany ditlenek wegla HCO,

Rys. 4.9. Formy wystepowania ditlenku wegla w wodach [9]

Stezenie ditlenku wegla Swiadczy o poziomie korozyjnosci kwasoweglowej wody,
a w konsekwengji o poziomie stabilnoéci weglanowo-wapniowej. Przynalezny ditlenek
wegla odpowiada za utrzymanie wodoroweglanéw wapnia w formie rozpuszczonej
(zgodnie z ponizsza reakcja):

Ca(HCO,), — CaCO, + H,0 + CO, (przynalezny)

7. tego wynika, ze ilo$¢ przynaleznego ditlenku wegla zalezy od naturalnej zasado-
wosci wody (obecnosci wodoroweglanéw wapnia) i wartosci pH. llo$¢ przynaleznego
i wolnego ditlenku wegla mozna odczyta¢ z nomogramu réwnowagi weglanowo-wap-
niowej (rys. 4.10).

Nadmiar wolnego ditlenku wegla ma charakter agresywny i wspoétdecyduje o ko-
rozyjnosci wody. Natomiast zbyt male stezenie tego gazu w wodzie powoduje, ze sa
w niej obecne trudno rozpuszczalne weglany wapnia (w postaci kamienia), ktére sta-
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nowia przyczyne zarastania instalacji transportujacej wode oraz tworza osady na po-
wierzchni armatury i grzalek urzadzen.
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Rys. 4.10. Nomogram réwnowagi weglanowo-wapniowej. (Zawartos$¢ wolnego ditlenku wegla
nalezy odczytac na przecieciu twardosci weglanowej i pH wody, a przynalezny ditlenek wegla
—w punkcie przeciecia twardosci weglanowej wody z linig réwnowagi)

4.10.1. Oznaczenie zawartosci wolnego i agresywnego ditlenku wegla

OZNACZANIE

Na podstawie norm: PN-74 C-04547/01, PN-74 C-04547/03.
ZAKRES OZNACZANIA
Dowolne wartoéci ditlenku wegla w wodzie.

7 ASADA OZNACZANIA

Miareczkowanie wolnego ditlenku wegla roztworem wodorotlenku sodu do pH = 8,3
wobec fenoloftaleiny.

PRZYGOTOWANIE PROBKI

Prébki pobiera¢ do czystych butelek o pojemnosci 150 cm?, z doszlifowanym kor-
kiem (sa przeznaczone wylacznie do oznaczania ditlenku wegla). Analize wykonaé
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niezwlocznie, a jezeli nie jest to mozliwe, préobke przechowywaé w temp. 2-5°C,
jednak nie dtuzej niz przez 4 h od momentu pobrania. Z prébki usunac¢ czynniki
przeszkadzajace.

Pozostaly w wodzie chlor usunac przez dodanie do 100 cm? kilku kropli roztworu
tiosiarczanu sodu o stezeniu 0,1 mol/dm?.

WYKONANIE OZNACZENIA

Do butelki z badana préobka doda¢ 1 cm® fenoloftaleiny i miareczkowaé roztworem
wodorotlenku sodu o stezeniu 0,05 mol/dm? do lekko rézowego zabarwienia, utrzymu-
jacego sie przynajmniej 3 min. Po kazdorazowym dodaniu wodorotlenku zawartos¢
butelki nalezy zamieszac.

ODCZYNNIKI
FENOLOFTALEINA: roztwor 1-procentowy w etanolu.

WODOROTLENEK soDU: roztwor o stezeniu 1,0 mol/dm?
Przygotowanie: do kolby miarowej o pojemnosci 1000 cm?® wla¢ ok. 500 cm
wody destylowanej, a nastepnie doda¢ powoli, ciagle mieszajac, 40 ¢ wodo-
rotlenku sodu. Zréwnac¢ wartoé¢ temperatury roztworu i otoczenia i dopenic
woda destylowana do kreski.

3

WODOROTLENEK sODU — roztwor o stezeniu 0,05 mol/dm?
Przygotowanie: do kolby miarowej o pojemnosci 1000 cm® doda¢ 50 cm
roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 1,0 mol/dm?, a nastepnie dopelnié
woda destylowana do kreski.

3

TiosiArRczAN sobU — roztwor 0,1 mol/dm?
Przygotowanie: 100 cm? roztworu rozpuscic 2,5 g tiosiarczanu sodu x 5hydrat.

WYRAZANIE WYNIKOW
Obliczy¢ wedtug wzoru:
X=22-V -1000/V

gdzie:
2,2 — liczba mg wolnego ditlenku wegla odpowiadajaca 1 cm® roztworu wodoro-
tlenku sodu o stezeniu 0,05 mol/dm?,
V, - objetoé¢ wodorotlenku sodu o stezeniu 0,05 mol/dm® zuzyta do przeprowa-
dzenia miareczkowania probki,
V - objetos¢ prébki wzieta do miareczkowania, 100 cm?®.

Zawartos$¢ agresywnego ditlenku wegla (X ) nalezy obliczy¢ wedtug wzoru:

a

X =X-B
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gdzie:
X - zawartoé¢ wolnego ditlenku wegla, mg/dm?,
B - zawarto$¢ réwnowaznego ditlenku wegla odczytana z nomogramu mg/dm?

(rys. 4.10).

4.11. Twardos$¢ wody

Cecha pozwalajaca okresli¢ ilo§¢ mydta zuzywanego do wytworzenia piany. Nadaja ja
wodzie jony wapnia i magnezu, a w mniejszym stopniu (ze wzgledu na male stezenie)
jony zelaza, glinu i innych metali ciezkich.

Reakcja mydta ze zwigzkami wapnia i magnezu obecnymi w wodzie prowadzi do
powstawania trudno rozpuszczalnego mydla wapniowego i magnezowego. Piana wy-
twarza si¢ dopiero po wytraceniu calej zawartosci wapnia i magnezu [9].

Kationami odpowiedzialnymi za twardo$¢ sa Ca** i Mg?**, natomiast w zaleznosSci
od rodzaju ich zwiazkéw (anionéw, z ktérymi sa polaczone) wyréznia sie twardosé
weglanowa i nieweglanowa (rys. 4.11).

‘ Twardos¢ ogdlna (Twog) |

}

Twardos$¢ wapniowa (Tw,) Twardo$¢ magnezowa (TwMg)
Twardo$¢ weglanowa (Tw,,,.) Twardos$¢ weglanowa (TwwMg) <
Ca(HCO,), Mg(HCO,),

CaCO, MgCO,
Ca(OH), Mg(OH),
» Twardoé¢ nieweglanowa (Tw ) Twardos¢ nieweglanowa (Twang) <
Ca(N03)2 Mg(NO3)2
CaSO, MgSO,
CaCl, MgCl,

Rys. 4.11. Rodzaje twardosci wody

Twardos¢ weglanowa wywotana jest obecnoscia weglanéw i wodoroweglanéw
wapnia i magnezu. Mozna zatozy¢, ze twardo$¢ weglanowa waéd naturalnych (z wyjat-
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kiem wo6d mineralnych) jest ze wzgledu na bardzo male stezenia sodu i potasu réwna
zasadowosci ogdlnej (zasadowosci M). Jezeli natomiast wody sa bogate w oba pier-
wiastki, woda ma zasadowos¢ alkaliczna, ktéra jest réwna réznicy miedzy zasadowo-
$cig a twardoécig ogdlna.

Twardos¢ nieweglanowa wywotana obecno$cia zwiazkéw wapnia i magnezu z reszta-
mi silnych kwaséw mineralnych jest réznica miedzy twardoscia ogélna a twardoscia
weglanowa.

Wrzrost temperatury wody powoduje obnizenie twardoéci weglanowej, w wyniku
wytracania trudno rozpuszczalnego weglanu wapnia i wodorotlenku magnezu, tworza-
cych kamien. Wzrost temperatury wody zaburza wigc réwnowage weglanowo-wapnio-
wa, poniewaz uwalniany jest ditlenek wegla, ktérego rozpuszczalnoé¢ w wodzie maleje
wraz ze wzrostem temperatury (dyfunduje do powietrza).

Ca(HCO,), — CaCO,| + H,0 + CO,T (4.9)
Mg(HCO,), — MgCO, + H,0 + CO,1 (4.10)
MgCO, + H,0 — Mg(OH),| + CO,?1 (4.11)

Za jednostke twardosci przyjmuje sie stopnie twardosci lub vale (gramoréwnowaz-
niki) wapnia i magnezu w m® wody. W tabeli 4.2 przedstawiono zaleznosci miedzy po-
szczegblnymi jednostkami okreslajacymi twardos¢ wody.

Za 1 stopien twardosci (“Tw = °n = °dH) odpowiada 10 mgCaO/dm?, z czego wynika,
ze 1 val/m® = 2,8°Tw [9]

Tabela 4.2. Jednostki twardosci wody oraz sposdb ich przeliczania

Stopien Stopien Stopien
francuski [°f] | niemiecki [*Tw] [mgCaco,}A angielski [°e] Ll | el

Stopien 1 0,56 10 0,70 0,20 0,10
francuski [°f]
_ Stopien 1,79 1 17,86 1,25 036 | 018

niemiecki [*Tw]

[mgCacCo,]/I 0,1 0,056 1 0,07 0,02 0,01

Stopien

e 1,43 0,8 14,3 1 0,29 0,14

angielski [°e]

[mval/I] 5 2,8 50 3,5 1 0,5

[mmol/I] 10 5,6 100 7,0 2,0 1

Zrédho: [29]
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W zaleznosci od warto$ci omawianego parametru wyroéznia si¢ wody miekkie,
o éredniej twardosci i twarde. W tabeli 4.3 przedstawiono podzial wéd ze wzgledu
na twardo$¢ wraz z granicznymi warto$ciami w réznych jednostkach.

Tabela 4.3. Podziat wéd ze wzgledu na ich twardos$¢

Rodzaj wody | Jednostka Jednostka Jednostka Stopnie Stopnie Stopnie
fizyczna miedzynaro- | amerykanska | niemieckie angielskie francuskie
dowa
CaCo
mval/I mmol/I 3 °dh (lub °n ‘e °f
/ / mg/l (ppm) ( )
Bardzo
. 0-1,78 0-0,89 0-89 0-5 0-6,23 0-8,9
miekka
Miekka 1,78-3,57 0,89-1,79 89-179 5-10 6,23-12,50 8,9-17,9
Osredniej | 5 o) 535 | 170-268 | 179-268 10-15 | 12,50-18,73 | 17,9-26,8
twardosci
Oznacznej | o35 713 | 2,68-357 | 268-357 15-20 | 18,73-2496 | 26,8-357
twardosci
Twarda 7,13-10,70 3,57-5,35 357-535 20-30 24,96-37,45 | 35,7-53,5
Bardzo
twarda ponad 10,70 | ponad 5,35 ponad 535 ponad 30 ponad 37,45 | ponad 53,5
Zrédio: [11].

Twardoé¢ woéd naturalnych miesci sie w bardzo szerokim zakresie, a jej nad-
miar powinien by¢ usuwany w procesach zmigkczania wody. Woda o twardoéci
70 mgCaCO,/dm’ jest postrzegana przez konsumentéw jako migkka, natomiast woda
o twardoéci 150 mgCaCO,/dm’ jako twarda [52]. Dla wéd powierzchniowych w Pol-
sce charakterystyczna jest twardo$¢ na poziomie 57-601 mgCaCO,/dm® [45], nato-
miast w wodach podziemnych zawarto$¢ wapnia i magnezu jest wigksza, co skutkuje
twardoécia tych wéd do 1355 mgCaCO,/dm’ [45].

Twarda i bardzo twarda woda wymaga zmigkczenia przed wykorzystaniem jej do
celéw gospodarczych czy przemystowych. W wigkszosci galezi przemystu do produkcji
lub chtodzenia stosowana jest woda migkka lub bardzo miekka. Koniecznos$¢ zmiekcza-
nia wody wynika z tendencji do wytracania sie w wodach twardych kamienia, a w kon-
sekwencji do zarastania lub powstawania uszkodzen elementéw sieci dystrybucyjnej czy
armatury. W wytycznych producentéw sprzetu gospodarstwa domowego, np. ekspre-
sow do kawy, pralek i zmywarek, podana jest dopuszczalna twardo$¢ stosowanej wody.
Od przestrzegania zalecenia w tym zakresie zalezy zywotno$¢ wspomnianych urzadzen.
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4.11.1. Oznaczenie twardoéci ogdlnej

(OZNACZANIE

Miareczkowanie wersenianem sodu na podstawie normy: PN-ISO 6059:1999.

7 AKRES OZNACZANIA

Powyzej 5 mg/dm® twardosci wyrazanej jako CaCO,,

ZASADA OZNACZANIA

Metoda polega na tworzeniu zwiazkéw kompleksowych wersenianu dwusodowego z jo-
nami wapnia i magnezu. Jako wskaznika uzywa si¢ czerni eriochromowej T (ET), ktéra
przy pH o wartosci zblizonej do 10 tworzy z jonami magnezu kompleks o zabarwieniu
czerwono-rézowym. Poniewaz wersenian sodowy tworzy z jonami Ca** i Mg** kompleksy
bardziej trwate niz kompleksy tych metali z czernia eriochromowa T, w czasie miarecz-
kowania wersenianem kompleksy z ET rozkladaja sie. Wapn tworzy kompleks mniej
zdysocjowany niz magnez i wiaze si¢ wczedniej. Zmiana zabarwienia z czerwono-rézowe-
go na niebieskie oznacza utworzenie kompleksu wersenianu z magnezem i tym samym
zakonczenie miareczkowania.

PRZYGOTOWANIE PROBKI

Przy pobieraniu prébek stosowac sie do norm wynikajacych z rodzaju pobieranej
wody.

WYKONANIE OZNACZENIA

Odmierzy¢ 100 cm® badanej prébki do kolby stozkowej o pojemnosci 250 cm?. Do-
da¢ najpierw tyle roztworu kwasu solnego o stezeniu 0,1 mol/dm? ile zuzyto do
zmiareczkowania zasadowosci ogdlnej, a nastepnie 1 cm? buforu amoniakalnego
i szczypte czerni eriochromowej T (ET) jako wskaznika. Miareczkowac za pomoca
biurety o pojemnosci nie mniejszej niz 25 cm?, roztworem wersenianu sodu do zmia-
ny zabarwienia z czerwono-rézowego na niebieskie.

ODCZYNNIKI

Buror AMONIARALNY pH = 10
Przygotowanie: rozpuséci¢ w wodzie destylowanej 67,50 g chlorku amonu,
uprzednio wysuszonego do stalej masy w 105°C. Nastepnie doda¢ 570 cm?
wody amoniakalnej o stezeniu 25% i uzupetni¢ w kolbie miarowej do 1000 cm?®.
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WERSENIAN sODU
Przygotowanie: w kolbie miarowej o pojemnosci 1000 cm?® rozpuscic 6,65 g
wersenianu sodu x 2H,0 w wodzie destylowanej i dopetni¢ do kreski (1 cm®
tak przygotowanego roztworu odpowiada 0,1 °dH).

CzerN ERIOCHROMOWA T (ET)
Przygotowanie: 1g czerni eriochromowej T rozetrze¢ w mozdzierzu z 100 g
chlorku sodu do uzyskania jednolitego proszku.

WYRAZANIE WYNIKOW

Twardo$¢ ogdlna w prébee w zaokragleniu do 0,1 °dH, obliczona wedtug wzoru:

Tw,=V,-0,1-1000/V

gdzie:
Tw, - twardo$¢ ogdélna w °dH,
0,1 - przelicznik (1 cm?® roztworu wersenianu odpowiada 0,1 °dH = 0,1 “Tw),
V, — objeto$¢ wersenianu zuzyta do przeprowadzenia miareczkowania préb-
ki wobec ET,
\Y — objeto$é probki wrzieta do miareczkowania, 100 cm?®.
4.11.2. Przyktady obliczeniowe
Przyktad 1

Twardo$¢ ogélna wody wynosi 4 val/m’. Prosze poda¢ twardoé¢ wody w gCaCO,/m’
i “Tw.

RozwiAZANIE:

1 val/m® - 2,8 “Tw
4 val/m® - x
x=4-28=112°Tw

M, 40+12+3-16

CZ

R.. = =
“ W.n 2-1

=50g [ val

Tw=4R,, =4-50=200gCaCO,/ m’
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Przyktad 2

Obliczy¢ twardo$¢ weglanowa i nieweglanowa wody o zasadowosci ogdlnej 2,5 val/m®
i twardosci ogdlnej 18 “Tw.

ROZWIAZANIE:

Twardos$¢ weglanowa jest rowna zasadowosci ogolnej, a wiec:
Tw" =25 val/m®-2,8 = 7°Tw - 50 = 350 gCaCO,/m".
Twardos¢ nieweglanowa:

Tw =Tw +Tw
og w nuw

)

Tw =Tw -Tw =18-7=11"Tw/28 =39 val/m’- 50 = 195 gCaCO,/m*

4.12. Wapn i magnez

Jony wapnia i magnezu to naturalne sktadniki wystepujace we wszystkich wodach, ale
w réznym stezeniu.

W wigkszosci wéd naturalnych stezenie wapnia jest od kilku do kilkunastu razy wiek-
sze niz stezenie magnezu. W wodach powierzchniowych w Polsce jest 14-263 gCa/m’
i 2,242 gMg/m?, przy czym zwykle zawartos¢ wapnia nie przekracza 110 gCa/m? a ma-
gnezu 15 g/m®. Wystepowanie obu jon6w jest skutkiem wietrzenia skal i fugowania ich
z gleby, jak réwniez zanieczyszczania Sciekami przemystowymi, np. z garbarni, z zakta-
déw przemyshu chemicznego oraz celulozowego.

Obecnos¢ wapnia w wodzie nie ma znaczenia dla zdrowia ludzi, jej skutkiem jest
jedynie osad. Natomiast zgodnie z wytycznymi WHO woda powinna zawiera¢ minimal-
nie 8 mgMg/dm?, co wynika z konieczno$ci dostarczenia tego pierwiastka organizmowi
w celu zapewnienia odpowiedniego przewodzenia impulséw nerwowych.

4.12.1. Oznaczanie wapnia i magnezu

OZNACZANIE

Metoda miareczkowania wersenianem sodu na podstawie norm: PN-81/C-04551-01,
PN-ISO 6058:1999.
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ZAKRES OZNACZANIA

Powpyzej 5 mg/dm’ twardosci wapniowej wyrazanej jako CaCO,.

7ZASADA OZNACZANIA

Metoda polega na tworzeniu zwiazkéw kompleksowych wersenianu dwusodowego z jo-
nami wapnia. Jako wskaznika uzywa si¢ mureksydu, ktéry przy wartosci pH zblizonej do
13 tworzy z jonami wapnia czerwono-rézowo zabarwiony kompleks. Poniewaz werse-
nian sodowy tworzy z jonami Ca** kompleksy bardziej trwale niz kompleksy tego metalu
z mureksydem, w czasie miareczkowania, po zwiazaniu wszystkich jonéw wapnia przez
wersenian, wskaznik zostaje uwolniony. Zmiana barwy z czerwono-rézowej na fioleto-
wa oznacza zakonczenie miareczkowania.

W tej samej probce oznaczany jest magnez po odbarwieniu za pomoca kwasu solne-
go i dodaniu 25-procentowej wody amoniakalnej: ponownie przy wartoéci pH zblizonej
do 10 tworzy si¢ w obecnosci wskaznika, czerni eriochromowej T (ET), czerwono-rézo-
wo zabarwiony kompleks z jonami magnezu. Poniewaz wersenian sodowy tworzy bar-
dziej trwate kompleksy z jonami Mg** niz z czernia eriochromowa T, wskaznik zostaje
uwolniony i barwa zmienia si¢ z czerwono-rézowej na niebieska, co oznacza zakonczenie
miareczkowania.

PRZYGOTOWANIE PROBKI

Wedlug ogélnych zasad wynikajacych z rodzaju pobieranej wody.
WYKONANIE OZNACZENIA

Oznaczanie wapnia

Odmierzy¢ 100 cm® badanej probki do kolby stozkowej o pojemnosci 250 cm?®. Dodac
najpierw tyle roztworu kwasu solnego o stezeniu 0,1 mol/dm?, ile zuzyto do zmiarecz-
kowania zasadowo$ci ogdlnej, wymieszac, a nastepnie dodac¢ szczypte mureksydu
jako wskaznika i 2 cm? roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 2,5 mol/dm?®. Miarecz-
kowa¢, za pomoca biurety o pojemnosci nie mniejszej niz 25 cm?, roztworem werse-
nianu sodu do zmiany zabarwienia z czerwono-rézowego na fioletowe.

Oznaczanie magnezu

Do tej samej probki, w ktérej byl oznaczany wapn, doda¢ 7 cm?® kwasu solnego
(1+1), i intensywnie miesza¢, az do odbarwienia si¢ roztworu. Do catkowicie bez-
barwnej prébki doda¢ 7 cm® wody amoniakalnej 25-procentowej i szczypte czerni
eriochromowej T (ET). Nalezy miareczkowad, za pomoca biurety o pojemnosci mi-
nimum 25 cm?, roztworem wersenianu sodu 0,1 mol/dm?* do zmiany zabarwienia
z fioletowego na niebieskie.
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ODCZYNNIKI

WERSENIAN sODU: roztwor
Przygotowanie: rozpuscic 6,65 g wersenianu sodu x 2H,O w wodzie destylowa-
nej i dopetni¢ do kreski w kolbie miarowej o pojemnosci 1000 cm?®.

CzerN ErRlocHROMOWA T (ET)
Przygotowanie: 1 g czerni eriochromowej T (ET) rozetrze¢ w mozdzierzu z 1 g
chlorku sodu do uzyskania jednolitego proszku.

MUREKSYD
Przygotowanie: 1 ¢ mureksydu rozetrze¢ w mozdzierzu z 100 g chlorku sodu do
uzyskania jednolitego proszku.

WODA AMONIAKALNA 25-procentowa.
Rwas SOLNY — roztwor (1+1).

WODOROTLENEK SODU — roztwor o stezeniu 2,5 mol/dm?.

WYRAZANIE WYNIKOW

Zawarto$¢ wapnia w probce poda¢ w zaokragleniu do 0,1 mg/dm? a obliczy¢ wedtug
wzoru:

C.,=V, - 0,1- 1000 - 20/2,8V

gdzie:
C,., —zawarto$¢ wapnia w prébce, mg/dm®,
0,1 — przelicznik (1 cm® roztworu wersenianu odpowiada 0,1 °dH),
V, - objetos¢ wersenianu zuzyta do przeprowadzenia miareczkowania prébki wo-
bec mureksydu,
V - objetos¢ prébki wzieta do miareczkowania, 100 cm?,
2,8 — przelicznik mval na stopnie twardosci,
20 - gramoréwnowaznik wapnia.

Zawarto$¢ magnezu w probee podaé w zaokragleniu do 0,1 mg/dm?, a obliczyé wedtug
wzoru:

Cy, =V, 0.1-1000 - 12/28 V

gdzie:
C,,, — zawarto$¢ magnezu w probce, mg/dm’,
0,1 - przelicznik (1 cm® roztworu wersenianu odpowiada 0,1°dH),
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V, - objeto$¢ wersenianu zuzyta do miareczkowania prébki wobec ET,
V - objetos¢ probki wzieta do miareczkowania, 100 cm?,

2,8 — przelicznik mval na stopnie twardosci,

12 - gramoréwnowaznik magnezu.

INNE METODY OZNAGZANIA WAPNIA I MAGNEZU

Oznaczanie rozpuszczonych jonéw litu, sodu, potasu, amonu, wapnia i magnezu metoda
chromatografii jonowej, przeznaczona do stosowania w przypadku waéd i $ciekéw na
podstawie normy: PN-EN ISO 14911:2002. Metodyke opisano w podrozdz. 4.17.1.

4.12.2. Przyktady obliczeniowe

Przyktad 1

Jaka jest zawarto$¢ jonéw magnezu w wodzie o twardosci ogdlnej 500 ¢gCaCO,/m’
i zawartosci wapnia 100 gCa/m??

RozwiAZANIE:

M, 40+12+3-16

RCaCO3 = W?Zn o1 =50 g/val
M, 40
R, = W = " 20 g/val
Mrz 24
Ry, = W = =12 gfval

Tw_ =500/50 =10 val/m’

Tw,, =100/20 = 5 val/m’

Tw, =Tw, -Tw,=10-5=5 val/m®-12 = 60 g/m?
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Przyktad 2

Jaka jest twardo$¢ wapniowa, magnezowa i ogdlna wody, jezeli w 1 dm® wody destylo-
wanej rozpuszczono: 400 mgCaSO,, 200 mgCaCl,, 160 mgMgCl, i 80 mgMgSO,.

ROZWIAZANIE:
M .
RCaSO4 _ V{; _ 4O+322+4 16 — 68 gJval
M :

Req - V{; _ 40 +22 35 _ 55 gfval
Tw,, = 400 + 200 =@+@ =9,5 mval/dm’

RCasq RCaClz 68
Tw, = 80 + 160 =@+@=4,7 mval/dm’

¢ R R 60 47,6

MgS0, MeCl,

TwmZ =Tw, + Tqu =95+ 47 = 14,2 mval/dm?®

4.13. Sucha pozostatos$é, strata podczas prazenia, pozostato$¢ po prazeniu,
zawiesiny ogdlne i substancje rozpuszczone

Sucha pozostato$¢ jest suma substancji rozpuszczonych i zawieszonych w wodzie (rys.
4.12). Oznacza si¢ ja przez odparowanie probki wody i wysuszenie w temp. 105°C. Do
oznaczenia substancji rozpuszczonych probke saczy sie przez saczek, nastepnie odpa-
rowuje i suszy w temp. 105°C. W zaleznosci od rodzaju zastosowanego saczka mozna
okregéli¢ zawarto$¢ substancji rozpuszczonych lub koloidalnych. Frakcje rozpuszczona
oznacza si¢ za pomoca saczkéw o wielkoéci poréw wynoszacej 0,45 um, substancje
koloidalne za pomoca saczkéw o wielkosci poréw wynoszacej 1,2 pm.

Probka poddana prazeniu w temp. 550°C pozwala na oznaczenie pozostatosci po
prazeniu, ktora okreéla ilos¢ mineralnych, rozpuszczonych i zawieszonych substancji
obecnych w wodzie. Przesaczenie probki wody umozliwia okreslenie zawartoéci roz-
puszczonych substancji mineralnych.
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| Sucha pozostatos¢ | <t

SN

| Substancje rozpuszczone | | Zawiesiny og6lne |
I [
| Substancje rozp. mineralne | + | Zawiesiny mineralne | = | Pozostaloé¢ po prazeniu |
+ + +

| Strata przy prazeniu |

| Substancje rozp. lotne | + Zawiesiny lotne

Rys. 4.12. Zaleznosci miedzy suchg pozostatoscig
a zawartoscig substancji rozpuszczonych i zawieszonych w wodzie

Roznica miedzy sucha pozostatoscia a pozostatoscia po prazeniu stanowi strate pod-
czas prazenia, ktéra okresla zawarto$¢ substancji lotnych, odpowiednio substancji roz-
puszczonych lub zawieszonych.

4.13.1. Oznaczenie suchej pozostatosci

(OZNACZANIE SUCHEJ POZOSTAEOSCI I SUBSTANCJI ROZPUSZCZONYCH

Metoda wagowa na podstawie normy: PN-EN 872:2007/Ap1:2007.

7 AKRES OZNACZANIA

Sucha pozostatoéé i substancje rozpuszczone w wodzie i $ciekach w zakresie 5,0-200 mg
w probce.

7ZASADA OZNACZANIA

Oznaczanie polega w przypadku:
e suchej pozostatosci na odparowaniu i wysuszeniu do statej masy okreslonej objeto-
$ci prébki;
e substancji rozpuszczonych na przesaczeniu, odparowaniu i wysuszeniu do stalej
masy okreslonej objetosci probki.

PRZYGOTOWANIE PROBKI

Prébki pobrac do czystych butelek, szklanych lub wykonanych z tworzywa. Oznaczenie
wykonac niezwlocznie, a jedli nie jest to mozliwe, utrwali¢ prébke przez dodanie 2 cm?
chloroformu na jej kazdy 1 dm?® i przechowywac w temp. ok. 4°C. Tak zabezpieczona
probke oznaczy¢ w ciagu 24 h.



Analiza parametréw jakosci wody 65

PRZYGOTOWANIE KRYSTALIZATOROW

Czyste i opisane krystalizatory suszy¢ przez 2 h w temp. 105°C. Suszenie powinno by¢
sprawdzone i prowadzone do statej masy (réznica miedzy wazeniami nie powinna prze-
kracza¢ 0,5 mg).

WYKONANIE OZNACZENIA

Substancje rozpuszczone

Prébke bardzo dokladnie wymieszaé, nastepnie przesaczyé przez saczek bibulowy
i odmierzy¢ 100 cm?® przesaczu. Przesacz umiesci¢ w krystalizatorze, odparowaé na
tazni wodnej i suszy¢ przez 2 h w temp. 105°C. Suszenie powinno by¢ sprawdzone
i prowadzone do stalej masy (r6znica miedzy wazeniami nie powinna przekracza¢
0,5 mg). Po ostudzeniu w eksykatorze do temperatury pokojowej krystalizator wraz
z osadem nalezy zwazyc.

Sucha pozostatos¢

Odmierzy¢ 100 cm?® bardzo doktadnie wymieszanej probki i umieéci¢ w krystaliza-
torze, nastepnie odparowac na tazni wodnej i suszyé¢ 2 h w temp. 105°C. Suszenie
powinno byé sprawdzone i prowadzone do stalej masy (r6znica miedzy wazeniami
nie powinna przekracza¢ 0,5 mg). Prébke zwazy¢ po ostudzeniu w eksykatorze do
temperatury pokojowe;.

OBLICZANIE WYNIKOW

Zawarto$c¢ suchej pozostatosci obliczy¢ wedtug wzoru:
X,,= (m,—m))- 1000/V

gdzie:
m, - to masa wysuszonego, czystego krystalizatora, mg,

m, —masa wysuszonego krystalizatora z osadem, mg,

V - objetos¢ probki wzietej do oznaczania, cm®.

Zawartosc¢ substancji rozpuszczonych obliczy¢ wedtug wzoru:
X_=(m,-m,)-1000/V

gdzie:
m, - masa wysuszonego, czystego krystalizatora, mg,

m, —masa wysuszonego krystalizatora z odparowanym przesaczem, mg,

V- objetoé¢ probki wrzietej do oznaczania, cm?®.



66 Rozdzial 4

WYRAZANIE WYNIKOW

W mg/dm’®, w zaokragleniu do 1.

4.13.2. Oznaczanie pozostalosci po prazeniu

(OZNACZANIE POZOSTALOSCI PO PRAZENIU

Metoda wagowa.

ZAKRES OZNACZANIA

Pozostalosci po prazeniu w wodzie i éciekach w zakresie 5,0-200 mg w prébce.

7ZASADA OZNACZANIA

Wyprazenie suchej pozostalodci w temp. 550°C i jej zwazenie [9].

WYKONANIE OZNACZENIA

Rrystalizator razem z osadem pozostalym po oznaczeniu suchej pozostatoéci prazyc
przez ok. 1 h w piecu muflowym w temp. 550°C, nastepnie ostudzi¢ w eksykatorze do
temperatury pokojowej i zwazyc.

OBLICZANIE WYNIKOW

Zawarto$¢ pozostatosci po prazeniu obliczyc ze wzoru:

X, = (m,—m,)-1000/V
gdzie:
m, - masa wyprazonego, czystego krystalizatora, mg,

m, —masa wyprazonego krystalizatora z osadem, mg,

V - objetos¢ prébki wzietej do oznaczania, cm?.

WYRAZANIE WYNIKOW
W mg/dm’, w zaokragleniu do 1.
4.13.3. Oznaczanie strat podczas prazenia

Podstawa jest réznica miedzy sucha pozostaloscia a pozostatoscia po prazeniu wyzna-
czona wedtug wzoru:
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gdzie:
Xy — sucha pozostato$é, mg/dm?,
X,, — pozostatos¢ po prazeniu, mg/dm’ [9]

Wynik wyrazi¢ w mg/dm?, zaokragli¢ do 1.

4.13.4. Oznaczanie zawiesiny ogolnej

(OZNACZANIE ZAWIESIN

Metoda z zastosowaniem filtracji przez saczki z wtékna szklanego wedlug normy: PN-EN
872:2007/Ap1:2007.

7 AKRES OZNACZANIA

Zawiesiny w wodzie i $ciekach w zakresie 5,0-200 mg w prébce.

7ZASADA OZNACZANIA

Odsaczenie okreslonej objetosci probki przez saczek z wldkna szklanego za pomoca ze-
stawu do filtracji prézniowej. Zwazenie wysuszonego osadu.

PRZYGOTOWANIE PROBKI

Probki pobra¢ do czystych butelek, szklanych lub wykonanych z tworzywa. Oznaczenie
wykonac niezwlocznie, a jedli nie jest to mozliwe, probke utrwali¢ przez dodanie do niej
2 cm?® chloroformu na kazdy 1 dm® i przechowywac w temp. ~4°C. Tak zabezpieczona
probke oznaczy¢ w ciagu 24 h.

PRZYGOTOWANIE SACZKOW

Saczki z wlékna szklanego moczyé przynajmniej 1 h w wodzie destylowanej, nastepnie
przenies¢ do krystalizatora lub tacki aluminiowej i suszy¢ 2 h w temp. 105°C. Suszenie
prowadzi¢ do momentu uzyskania stalej masy (réznica miedzy wazeniami nie powinna
przekraczaé 0,5 mg).

WYKONANIE OZNACZENIA
Zawiesiny ogolne

Odmierzy¢ 100 cm?® bardzo doktadnie wymieszanej probki. Jesli zawiesin jest nie-
wiele, nalezy zwiekszy¢ objetos¢ roztworu uzytego do oznaczania. Jezeli jest ich duzo,
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nalezy pobra¢ odpowiednio mniej, tj. tyle, ile zmiesci sie¢ w zakresie oznaczania. Sa-
czek z zawiesinami umiesci¢ w krystalizatorze lub na tacce aluminiowej i suszy¢ 2 h
w temp. 105°C, przy czym suszenie powinno byc sprawdzone i prowadzone do stalej
masy (réznica miedzy wazeniami nie powinna przekracza¢ 0,5 mg). Po ostudzeniu
w eksykatorze do temperatury pokojowej zwazyc¢ saczek w naczynku.

W razie braku zestawu filtracyjnego lub saczkéw z widkna szklanego mozna od-
mierzy¢ 100 cm® dobrze wymieszanej prébki i umiesci¢ w krystalizatorze, a nastepnie
odparowac na tazni wodnej i suszy¢ 2 h w temp. 105°C.

Zawiesiny mineralne

Saczek z wysuszonymi zawiesinami (ten po oznaczeniu zawiesin og6lnych) umie-
$ci¢ w wyprazonym i zwazonym krystalizatorze lub tyglu, wyprazy¢ w piecu mu-
flowym w temp. 550°C. Po ostudzeniu w eksykatorze do temperatury pokojowej
saczek zwazy¢ w krystalizatorze.

Zawiesiny lotne
Zawartoé¢ zawiesin lotnych oblicza si¢ jako réznice mas zawiesin ogélnych i mi-
neralnych.

OBLICZANIE WYNIKOW

Zawarto$¢ poszczegdlnych zawiesin w mg/dm? obliczy¢ z ponizszych wzordw:

¢ Zawiesiny og6lne X :

X, = (m, - m,)-1000/V

0og

gdzie:

m, - masa wysuszonego krystalizatora i czystego saczka, mg,

m, — masa wysuszonego krystalizatora z saczkiem z zawiesinami, mg,

V - objetoé¢ probki wzietej do oznaczania, cm®.

¢ Zawiesiny mineralne X :

X =(m,-m)- 1000/V

gdzie:

m, — masa wyprazonego krystalizatora, mg,

m, — masa krystalizatora z pozostatoécig po wyprazeniu zawiesin, mg,

V - objetoé¢ probki wzietej do oznaczania, cm®.
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e Zawiesiny lotne X :

4.14. Zawartos¢ zelaza i manganu

Zwiazki zelaza i manganu wystepuja w wodach naturalnych, a pochodza z gleby, ze skal
lub sa wprowadzane ze $ciekami. Zwiazki zelaza, jako produkty korozji, moga by¢ uwal-
niane do wody z korodujacych elementéw infrastruktury sieci wodociagowe;.

Stezenie zwiazkow zelaza w wodzie najczesciej jest od kilku do kilkunastu razy
wieksze niz iloé¢ znajdujacego sie w niej manganu. Ze wzgledu na wyptukiwanie
obu pierwiastkéw ze skal w warunkach zwigkszonej kwasowosci wody ich zawar-
to$¢ w wodach podziemnych jest znacznie wieksza niz w wodach powierzchnio-
wych. Stezenia zelaza i manganu w wodach podziemnych w Polsce mieszcza sie
w zakresach 0,01-112,41 gFe/m®i 0,01-4,08 gMn/m? [45].

W wodach powierzchniowych zelazo i mangan wystepuja w formie utlenionej, tj.
w postaci zwiazk6w Fe(Ill) i Mn(IV), natomiast w wodach podziemnych, ze wzgledu na
ograniczony dostep powietrza, sa to gtéwnie zwiazki Fe(Il) i Mn(II). W wodach podziem-
nych zelazo i mangan sa obecne w postaci siarczanéw, weglanéw i wodoroweglandw.

Zwiazki zelaza(Il), w wyniku kontaktu z tlenem obecnym w powietrzu, ulegaja utle-
nieniu do Fe(Ill), zgodnie z reakcjami zaleznymi od formy jego wystepowania:

2Fe(OH), + 0,50, + H,0 — 2Fe(OH), (4.12)

2Fe(HCO,), + 0,50, + H O — 2Fe(OH), + 4CO, (4.13)

Mangan ulega utlenieniu w obecnosci tlenu rozpuszczonego w wodzie, ale tylko w srodo-
wisku alkalicznym.

Obecnoéc¢ zelaza i manganu w wodzie wodociaggowej nie stanowi zagrozenia dla
zdrowia ludzi, moze jednak powodowac powstawanie osadéw i plam w kolorze rudo-
-brunatnym (zelazo) lub czarnym (mangan). Z tego powodu ich dopuszczalna zawar-
to$¢ w wodzie wodociagowej jest ograniczona i wynosi 0,2 gFe/m® i 0,05 gMg/m”.

4.14.1. Oznaczanie zelaza

(OZNACZANIE ZELAZA

Metoda stosowana do oznaczania zelaza ogdlnego [zelazo(Il) i zelazo(Ill)] oraz zelaza(Il)
rozpuszczonego na podstawie normy: PN-ISO 6332:2001.
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ZAKRES OZNACZANIA

0,01-1,0 mg/dm®, w przypadku wiekszych wartosci stezen zastosowacé odpowiednie roz-
cieficzenia.

7ZASADA OZNACZANIA

Po dodaniu do probki 1,10-fenantroliny tworzy si¢ kompleks z zelazem o pomaranczo-
wo-czerwonym zabarwieniu. Pomiar spektrofotometryczny wykona¢ przy dugodci fali
wynoszacej 510 nm. Poniewaz kompleks jest trwaty, gdy pH miesci sie w zakresie 2,5-9,
do oznaczenia uzywany jest roztwor buforowy.

PRZYGOTOWANIE PROBKI

Natychmiast po pobraniu préobke zakwasi¢ 5-10 kroplami stezonego kwasu siarko-
wego(VI) na jej 100 cm®. Do butelki ze szlifem doda¢ 5-10 kropli stezonego H,SO, na
100 cm? napelni¢ calkowicie butelke prébka, tak aby uniknaé zbednego kontaktu
z powietrzem. Jezeli w prébce zawarte jest zelazo nierozpuszczone, przeprowadzié
wstepna obrébke prébki.

Zelazo ogdlne po mineralizacji

Do zlewki o pojemnoéci 100 cm® odmierzyé 50 cm?® zakwaszonej probki, dodac 5 cm?® ste-
zonego kwasu azotowego(V) i 10 cm?® kwasu solnego o stezeniu 7,7 mol/ dm?, po czym do-
prowadzi¢ do temp. z zakresu 70-80°C i utrzymac do calkowitego rozpuszczenia statych
zwiazk6w. Po uplywie ok. 30 min nalezy dodac 2 cm® stezonego kwasu siarkowego(VI)
i odparowac do ukazania si¢ biatego dymu (tréjtlenki siarki), unikajac jednak odparowa-
nia do sucha. Nastepnie probke ostudzi¢ do temperatury pokojowej, a po dodaniu 20 cm?
wody destylowanej przenies¢ do kolby o pojemnosci 50 cm? i uzupelnic¢ woda destylowa-
na do kreski. Nastepnie wykonac oznaczenie wedltug przepisu.

WYKONANIE OZNACZENIA

Zelazo ogélne

Do cylindra Nesslera o pojemno$ci 100 cm?® odmierzy¢ 50 cm?® probki, dodaé 1 cm?
chlorowodorku hydroksyloaminy i dokladnie wymiesza¢. Nastepnie doda¢ 2 cm?®
roztworu buforu octanowego i 1 cm? roztworu 1,10 fenantroliny, wymiesza¢ i umie-
$ci¢ na 15 min w ciemnym miejscu. Po uplywie wyznaczonego czasu zmierzyc ab-
sorbancje roztworu za pomoca spektrofotometru wobec prébki élepej w kuwecie
odniesienia (kuwecie o dlugoéci drogi optycznej réwnej 5 cm), przy dlugoéci fali wy-
noszacej 510 nm. Probke $lepa wykonac jak préobe analityczna, zastepujac ja 50 cm?
wody destylowanej.
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Zelazo(Il)

Do cylindra o pojemnosci 100 cm® odmierzy¢ 50 cm?® prébki, dodac kolejno 2 cm?® roz-
tworu buforu octanowego i 1 cm?® roztworu 1,10 fenantroliny, a nastepnie wymiesza¢
i umiesci¢ na 15 min w ciemnym miejscu. Po uplywie wyznaczonego czasu zmierzyc¢
absorbancje roztworu za pomoca spektrofotometru wobec prébki élepej w kuwecie od-
niesienia, przy dtugosci fali wynoszacej 510 nm. Prébke élepa wykonac jak probke ana-
lityczna, zastepujac ja 50 cm® wody destylowane;.

ODCZYNNIKI

Buror ocraNnowy
Przygotowanie: rozpusci¢ w wodzie destylowanej 40 g octanu amonu, do-
dac¢ 50 cm?® lodowatego kwasu octowego, a nastepnie rozcienczyc¢ do obje-
tosci 100 cm®.

CHLOROWODOREK HYDROKSYLOAMINY
Przygotowanie roztworu o stezeniu 100 g/dm® rozpuscic¢ 10 g chlorowodorku
hydroksyloaminy w wodzie destylowanej i dopelnié do 100 cm®.

RozTwoOR 1,10 FENANTROLINY
Przygotowanie: rozpusci¢ 0,42 g 1,10-fenantroling x H,O w 100 cm’® wody
destylowanej i dodaé 2 krople kwasu solnego o stezeniu 7,7 mol/dm® lub
rozpuécic¢ 0,50 g chlorowodorku 1,10-fenantroliny x H,O w 100 cm® wody
destylowane;j.

KALIBRACJA

Do wyznaczenia krzywej wzorcowej potrzebna jest seria wzorcéw. Podstawa do ich
przygotowania jest roztwoér wzorcowy o stezeniu 1 mg/dm?®. Mozna skorzystac z go-
towego roztworu wzorcowego o stezeniu 1000 mg/dm®. Mozna réwniez sporzadzi¢
roztwoér wzorcowy o stezeniu 100 mg/dm® nawazyc¢ 0,05 g drutu zelazowego o czy-
stoci 99,99%, doda¢ 20 cm?® wody destylowanej i 5 cm?® kwasu solnego o stezeniu
7,7 mol/dm”® i ogrzewac do rozpuszczenia, po czym roztwor przenies¢ do kolby mia-
rowej 500 cm® i dopelni¢ do kreski.

Rozcienczajac roztwér wzorcowy, nalezy robic rozcienczenia posrednie. Oznacza to,
ze do serii kolb pomiarowych o pojemnosci 50 cm?® nalezy odmierzy¢ odpowiednie ob-
jetosci roztworu wzorcowego o stezeniu 1 mg/dm®, dodac¢ 2-3 krople stezonego kwasu
siarkowego(V]) i dopelni¢ woda destylowana do kreski. Zakres krzywej powinien byé¢
maksymalnie 100-krotny (tabela 4.6).
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Tabela 4.6. Przyktad zestawienia roztworéow do przygotowania krzywej wzorcowej

Numer wzorca Objetosc¢ roztworu 1 mgFe/dm?, cm? Stezenie wzorca, mg/dm?
1 2,5 0,05
2 5,0 0,10
3 7,5 0,15
4 10 0,20
5 12,5 0,25
6 25 0,50
7 40 0,80
8 50 1,0

Nastepnie wykona¢ oznaczenie dla wszystkich wzorcéw jak dla prébki. Rrzywa ka-
libracyjna wyznaczy¢ jako zaleznos$¢ absorbancji od stezenia wzorca przy dtugosci fali
wynoszacej 510 nm.

WYRAZANIE WYNIKOW

W mgFe/dm?, z doktadnoscia do jednego miejsca znaczacego.
Inne metody oznaczania zelaza:
¢ oznaczanie Zelaza i manganu metoda atomowej spektrometrii absorpcyjnej z atomi-
zacja w ptomieniu wedlug normy: PN-ISO 8288:2002;
e oznaczanie metali metoda atomowej spektroskopii emisyjnej (ICP).

4.14.2. Oznaczenie manganu

(OZNACZANIE

Metoda:
¢ kolorymetrycznaznadsiarczanem amonu na podstawie normy: PN-C-04590/01:1992.

ZAKRES OZNACZANIA

Mangan w wodzie i éciekach przy stezeniu 0,005-1,0 mg/dm? w przypadku wiekszych
warto$ci stezen zastosowaé odpowiednie rozcienczenia.

ZASADA OZNACZANIA

Utlenianie zwiazkéw manganu(ll) do nadmanganianu wobec azotanu srebra, jako kata-
lizatora, i siarczanu rteci(Il), jako czynnika kompleksujacego chlorki. Intensyuwnosé rézo-
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wego zabarwienia bada si¢, mierzac absorbancje przy dlugosci fali wynoszacej 525 nm.
Intensywnos$¢ rézowego zabarwienia jest proporcjonalna do stezenia manganu w probce.

PRZYGOTOWANIE PROBKI

Prébki pobrac do czystych butelek, szklanych lub wykonanych z tworzywa. W razie po-
trzeby moga by¢ przechowywane w chlodnym, ciemnym miejscu do 1 mies. Jezeli bada-
na probka jest niezmiennie metna, roztwor przesaczyc po dodaniu odczynnika srebrowo-
-rteciowego, a przed dodaniem nadsiarczanu amonu.

WYKONANIE OZNACZENIA

Do kolby stozkowej o pojemnosci 250 cm?® odmierzy¢ 100 cm® prébki i dodac 2 cm?
odczynnika rteciowo-srebrowego. Roztwoér ogrzewaé do wrzenia, doda¢ plaska ty-
zeczke nadsiarczanu amonu i utrzymywac w stanie wrzenia przez 1 min. Roztwoér
ostudzié, przenie$¢ do cylindra Nesslera o pojemnosci 100 cm?, uzupelni¢ woda de-
stylowana i wymieszac. Absorbancje zmierzyc przy dtugoéci fali wynoszacej 525 nm
wobec probki élepej z wody destylowanej. Zawarto$¢ manganu odczytac z przygoto-
wanej wczedniej krzywej wzorcowej.

ODCZYNNIKI

ODCZYNNIK RTECIOWO-SREBROWY
Przygotowanie: do kolby miarowej o pojemnosci 1000 cm?® dodac¢ kolejno 600
cm?® kwasu azotowego(V) o stezeniu (2+1), 75,0 g siarczanu(VI) rteci(ll) i roz-
pusci¢. Doda¢ 200 cm® kwasu ortofosforowego (d = 1,71 g/cm?) oraz 0,035 g
azotanu(V) srebra. Roztwor ostudzié do temperatury pokojowej i dopelnié¢ woda
destylowana do kreski. Roztwdr jest gotowy do uzycia po uplywie 24 h.

NADSIARCZAN AMONU w formie krysztatkow.

KALIBRACIA

Do wyznaczenia krzywej wzorcowej potrzebna jest seria wzorcéw. Podstawe do ich przy-
gotowania stanowi roztwor wzorcowy o stezeniu 1,0 mg/dm®.

Najpierw sporzadzi¢ roztwér wzorcowy o stezeniu 100 mg/dm® 0,2748 g siarcza-
nu(VI) manganu(Il), wyprazonego w 500°C rozpusci¢ w 10 cm® goracego kwasu siar-
kowego(VI) (1+4) i dopelni¢ woda destylowana do kreski. Roztwér zachowuje trwatosé
przez ok. 1 rok. Nastepnie sporzadzic¢ roztwor wzorcowy o stezeniu 1,0 mg/dm?* do kolby
miarowej o pojemnosci 250 cm?® pobrac 2,5 cm® roztworu 100 mg/dm? i dopei¢ woda
destylowana do kreski. Roztwér przygotowaé w dniu wyznaczania krzywej wzorcowej.
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Do serii kolb stozkowych o pojemnosci 250 cm® odmierzy¢ odpowiednie objeto-
$ci roztworu wzorcowego 1,0 mg/dm? (tabela 4.7), doda¢ ok. 70 cm® wody destylo-
wanej, a nastepnie 2 cm® odczynnika rteciowo-srebrowego. Roztwory ogrzewac do
wrzenia, do kazdego z nich doda¢ plaska tyzeczke nadsiarczanu amonu i utrzymy-
wac w stanie wrzenia przez 1 min. Nastepnie ostudzi¢, przenies¢ do kolb miarowych
o objetosci 100 cm?®, dopelni¢ woda destylowana do kreski i wymiesza¢. Wzorce sa
trwate nie dtuzej niz 20 min. Absorbancje zmierzy¢ przy dtugosci fali wynoszacej
525 nm wobec probki $lepej z wody destylowane;.

Tabela 4.7. Przyktad zestawienia roztwordow do przygotowania krzywej wzorcowej

Numer wzorca Objetos¢ roztworu 1,0 mg/dm?, cm? Stezenie wzorca, mg/dm?
1 0,5 0,005
2 1,0 0,01
3 2,0 0,02
4 5,0 0,05
5 10,0 0,10
6 20,0 0,20
7 40,0 0,40
8 50,0 0,50

Woyznaczy¢ krzywa kalibracyjna jako zaleznos¢ absorbancji przy dlugosci fali wyno-
szacej 525 nm od stezenia wzorca.
WYRAZANIE WYNIKOW

W mgMn/dm?, z doktadnos$cia do jednego miejsca znaczacego.

INNE METODY OZNACZANIA ZELAZA I MANGANU

Oznaczanie:
¢ 7elaza i manganu metoda atomowej spektrometrii absorpcyjnej z atomizacja w pto-
mieniu wedlug normy PN-ISO 8288:2002 (patrz podrozdz. 4.21.1);
 metali metoda atomowej spektroskopii emisyjnej (ICP).

4.15. Siarczany(VI)

Siarczany(VI) (SO,?), sole kwasu siarkowego(VI) pochodzg ze skat osadowych. Ich
stezenie w wodach naturalnych jest duze: w Polsce, w wodach podziemnych miesci
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sie w zakresie 0,85-990 g/m?, natomiast w wodach kopalnianych wynosi kilkanascie
tys. g/m>. Jony te obecne sa réwniez w wodach powierzchniowych ptynacych i jeziorach,
a stwierdzone stezenia mieszcza sie¢ w zakresach 18,2—-1362 g/m® i 16,8-586 g/m® — odpo-
wiednio w przypadku rzek i jezior [45]. Gléwne Zrédlo siarczanéw(VI) w wodach
stodkich stanowia $cieki przemystowe lub zrzut wéd kopalnianych. Siarczany(VI)
moga powstawa¢ w wyniku utleniania zredukowanych form siarki, tj. siarczkéw
czy siarczanow(IV).

Obecno$¢ w wodach nadmiernych ilo$ci siarczan6w(VI) jest niepozadana, po-
niewaz jako aniony silnego kwasu maja dziatanie agresywne wobec material6ow,
z ktérych wykonane sa przewody wodociagowe i elementy dystrybucji wody. Przy-
spieszaja bowiem zaréwno korozje materialéw metalowych, jak i rozpuszczanie
cementowych powlok. Ponadto woda przeznaczona do spozycia, w ktérej stezenie
tych jonéw jest duze, moze mie¢ nieprzyjemny smak i dzialaé przeczyszczajaco [52].
Dlatego stezenie siarczanéw(VI) nie powinno przekroczy¢ 250 gSO;*/m’.

Stezenie jonéw siarczanowych(VI) jest jednym z parametréw $wiadczacych o za-
soleniu wody, dlatego ich stezenie w wodach stonych jest znacznie wigksze od ste-
zenia stwierdzanego w wodach slodkich. Ze wzgledu na stopien zasolenia wody
dzielone sa na:

o stodkie, zwykle (M < 1 g/dm?),

« polstodkie (1 < M < 3 g/dm’),

e slonawe (3 < M < 10 g/dm?),

e stone (10 < M < 35 g/dm?),

e solanki (M > 35 g/dm?),

e solanki silne (M > 150 g/dm”),
gdzie M to mineralizacja mierzona jako suma jonowych sktadnik6w wody (gt6wnie jo-
néw chlorkowych i siarczanowych(VI)) [19].

4.15.1. Oznaczanie siarczanow(VI)

(OZNACZANIE ROZPUSZCZONYCH ANIONOW

Podstawe oznaczania metoda chromatografii jonowej stanowia:
¢ norma: PN-EN ISO 10304-1 w przypadku rozpuszczonych jonéw fluorkowych,
chlorkowych, azotanowych(Ill), ortofosforanowych, bromkowych, azotanowych(V)
i siarczanowych(VI);
¢ norma: PN-EN ISO 10304-4 w przypadku rozpuszczonych chloranéw, chlorkéw
i chlorynow;
¢ norma: PN-EN ISO 15061 w przypadku bromianéw.



76 Rozdzial 4

ZAKRES OZNACZANIA

Jest Scisle uzalezniony od m.in. warunkéw metody opracowanej dla danego chro-
matografu, rodzaju kolumny rozdzielajacej, zakresu czutoéci detektora, stosowanej petli
nastrzykowej i wynosi w przypadku:

¢ fluorkéw 0,01-10 mg/dm?,

e chlorkéw 0,1-100 mg/dm?,

e azotan6w(Ill) 0,05-20 mg/dm?®,

e ortofosforanéw 0,1-20 mg/dm?’,

¢ bromkow 0,05-20 mg/dm?’,

e azotan6w(V) 0,1-50 mg/dm?,

e siarczan6éw(VI) 0,1-200 mg/dm?,

e chloranéw 0,03—10 mg/dm?,

e chlorynéw 0,01-0,1 mg/dm?®,

¢ bromianéw 0,001-1,0 mg/dm’.

ZASADA OZNACZANIA

Rozdzial chromatograficzny jonéw w fazie cieklej na kolumnie rozdzielajacej pro-
wadzony metoda chromatografii cieczowej. Jako fazy stacjonarne (wypelnienie ko-
lumny) stosuje sie wymieniacze anionowe o matej pojemnosci, fazami ruchomymi
sa zazwyczaj wodne roztwory soli stabych kwaséw jednozasadowych i kwaséw
dwuzasadowych. Detekcje przeprowadza sie najczesciej z wykorzystaniem detektora
konduktometrycznego.

PRZYGOTOWANIE PROBKI

Prébki pobrac do czystych butelek, najlepiej do przeznaczonych tylko do oznaczen IC. Do
mycia naczyn nie wolno stosowac kwaséw ani detergentéw alkalicznych. Probke prze-
saczy¢ przez saczek membranowy 0,45 pm, a pierwsza czes¢ przesaczu odrzuci¢. Mozna
ja przechowywacé w temp. 4-6°C.

Czynniki przeszkadzajace, duze réznice miedzy stezeniami anion6w moga doprowa-
dzi¢ do typowych zaklécen, spowodowanych niewystarczajacym rozdzieleniem pikow.
Rozwiazaniem tego typu probleméw jest dobieranie parametréw dla konkretnych przy-
padkow, takie jak zwiekszenie petli nastrzykowej, zastosowanie dodatkowej detekcji, np.
UV, dopasowanie kolumny do wiekszych zakreséw.

WYKONANIE OZNACZENIA

Prébke umiesci¢ w podajniku lub bezposrednio nastrzykna¢ do uktadu chromatografii
jonowej zawierajacego przynajmniej: zbiornik eluentu, pompe niskopulsacyjna, uktad
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dozowania prébki, kolumne wstepna, kolumne analityczna, detektor konduktometrycz-
ny, rejestrator.

Wybrana metoda powinna by¢ dostosowywana do rodzaju oznaczanych prébek, po-
siadanego chromatografu, kolumny analitycznej, eluentéw i ogélnych warunkéw ozna-
czania, np.:

¢ chromatograf jonowy Thermo Scientific Dionex Aquion z wbudowana pompa

izokratyczna, systemem odgazowania prézniowego, termostatowana cela pomiaro-
wa detektora konduktometrycznego stosowany jest do oznaczania: fluorkéw, chlor-
kéw, azotan6w(Ill), bromkéw, azotanéw(V), ortofosforandw, siarczanéuw(VI);

* Supresor CO, CRD 300 (4 mm) do usuwania ditlenku wegla z thumionego eluentu

stosowany jest dodatkowo do oznaczania anionéw;

e kolumna analityczna IonPac AS9-HC (4 x 250 mm) i kolumna ochronna IonPac

AGY9-HC (4 x 50 mm);

e petla nastrzykowa 25pl;

¢ eluent to 9 mmol\l roztwor NaZCO3;

¢ petla 350 pl do oznaczania chlorynéw, chloranéw i bromiandéw.

ODCZYNNIKI

Zastosowac eluent wybrany odpowiednio do rodzaju stosowanej kolumny analityczne;.
Do jego przygotowania uzy¢ odgazowanej wody DEMI (o I stopniu czystosci).

Przykladowym eluentem jest weglan sodu o stezeniu 9 mmol/dm?®. Aby go przy-
gotowac, do kolby miarowej o pojemnosci 1000 cm® nalezy doda¢ 18 cm?® weglanu
sodu o stezeniu 0,5 mol/dm?®, a nastepnie dopetni¢ woda destylowana do kreski.
Roztwor przesaczyc i odgazowac.

KALIBRACIA

W przypadku roztworéw wzorcowych wyznaczy¢ odpowiednie czasy retencji. W tym
celu okresdli¢ czas wymywania kazdego zwiazku z kolumny w Scisle okreslonych wa-
runkach pracy chromatografu. Do wyznaczenia krzywej wzorcowej potrzebna jest
seria wzorcow. Podstawe do ich przygotowania stanowia roztwory wzorcowe o odpo-
wiednich stezeniach (tabela 4.8) lub dostepne w handlu gotowe roztwory wzorcowe
jedno- lub wielosktadnikowe o odpowiednich stezeniach. W przypadku roztworéw
z nawazek pamieta¢ o wysuszeniu ich zgodnie z norma, tj. w odpowiedniej tempera-
turze i przez odpowiedni czas.

W celu sporzadzenia roztworéw roboczych do kolb miarowych o odpowiedniej
pojemnosci doda¢ zadane objetosci roztworu wzorcowego podstawowego i dopel-
ni¢ woda destylowana do kreski. W razie potrzeby wykonac rozcienczenia posred-
nie: do serii kolb miarowych o pojemnoéci 100 cm?® odmierzy¢ odpowiednie objeto-
$ci roztworu roboczego i przygotowac roztwory jak podano w tabeli 4.9.
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Tabela 4.8. Odwazki analityczne roztwordw do kalibracji
Anion Stezenie anionu, mg/dm?3 Sél Odwazka, g
F- 1000 NaF 2,2100
Cl- 1000 NaCl 1,6484
NO; 1000 NaNO, 1,4998
PO 1000 KH,PO, 1,4330
Br- 1000 NaBr 1,2877
NO; 1000 NaNo, 1,3707
S0z 1000 Na,SO, 1,4790
Clo; 1000 NaClO, 1,700
CIO; 1000 NaCIO3 1,2753
BrO; 1000 KBrO, 1,500
Tabela 4.9. Przyktadowe stezenia roztwordw do kalibracji
Anion Stezenia anionu, mg/dm3
F- 0,1,0,2,0,25,04,60,5,0,75,0,8, 1,0
Cl- 10, 20, 25, 40, 50, 75, 80, 100
NO?- 0,1,0,2,0,25,04,0,50,75,0,8,1,0
POj‘ 0,1,0,2,0,25,04,0,5,0,75,0,8, 1,0
Br- 0,1,0,2,0,25,04,0,5,0,75,0,8,1,0
NO3- 1,0, 2,0, 2,5, 4,0, 5,0, 7,5, 8,0, 10
SO 20, 25, 40, 50, 75, 80, 100, 200
clo* 0,01, 0,025, 0,05,0,1,0,2,0,5,0,75, 1,0
clo* 0,01, 0,025, 0,05, 0,1, 0,2, 0,5, 0,75, 1,0
BrO3*- 0,01, 0,025, 0,05, 0,1, 0,2,0,5,0,75, 1,0
WYRAZANIE WYNIKOW

Wynik stezenia poszczegélnych anionéw wyrazony w mg/dm?® obliczy¢ na podstawie
zaleznoci stezenia roztwor6éw wzorcowych od powierzchni lub ewentualnie wysoko-

$ci piku na chromatogramie (rys. 4.13) i poda¢ z doktadnoscia do:

e trzech cyfr znaczacych, np. chlorki 45,1 mg/dm?, siarczany(VI) 125 mg/dm? azota-

ny(V) 1,51 mg/dm?;

¢ dwéch cyfr znaczacych w przypadku mniejszych wynikéw wartoéci stezenia,

np. chlorany 0,052 mg/dm?®.

Jednostki, w ktérych wyrazany jest wynik, zaleza od wykorzystanych roztworéw
wzorcowych — dotyczy to gtéwnie anionéw azotanowych(V) i fosforanowych. Jezeli
konieczne jest wyrazenie wyniku w innej jednostce, przeliczenia dokona¢ z wykorzy-

staniem wspotczynnikéw przeliczeniowych anionéw z tabeli 4.10.
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Rys. 4.13. Przyktadowy chromatogram

Tabela 4.10. Wspodtczynniki przeliczeniowe zawartosci aniondw

Nazwa Mnoznik wynikéw
NO; na N-NO, 0,2259
N-NO, na NO; 4,4267
NO; na N-NO, 0,3043
N-NO, na NO; 3,2882
PO?" na P-PO? 0,3261
P-PO; na PO}~ 3,0665

4.16. Chlorki

Chlorki (sole kwasu solnego) wystepuja w duzych stezeniach w srodowisku wodnym,
co jest zwigzane 7 ich rozpuszczalnoécia w wodzie, rosnaca wraz ze wzrostem tempera-
tury wody. Decyduje to o powszechnym wystepowaniu chlorkéw w skorupie ziemskiej
i uwalnianiu ich do wody. Zawarto$¢ chlorkéw w wodach powierzchniowych i podziem-
nych miesci sie w bardzo szerokich zakresach odpowiednio 2,07-900 gCl-/m? i 4,0-495
oCl-/m?. Zrédtem chlorkéw w wodach naturalnych sa skaly ulegajace wietrzeniu, sphy-
wy powierzchniowe z terenéw rolniczych oraz $cieki przemystowe, natomiast na tere-
nach wydobywczych wody kopalniane, ktére charakteryzuja sie bardzo duzym stezeniem
chlorku sodu, siegajacym 35 kg/m®. W jednej z rzek polskich wykazano stezenie chlorkéw
na poziomie 18886 gCl-/m? co Swiadczy o zrzucie kopalnianych waéd stonych do tej rzeki.
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Chlorki sa gléwnym sktadnikiem wéd morskich (rys. 4.14), a wraz z siarczanami
stanowia 100% udziatu soli w wodach morskich. Wlasnie obecnos¢ chlorkéw sodu
w stezeniu wiekszym niz 250 g/m® decyduje o stlonym smaku tych wéd. Taki sam
posmak wyczuwalny jest dopiero przy stezeniu 1000 g/m?, jezeli w wodzie obecny jest
chlorek wapnia lub magnezu [52]

N Y Y

778 47 36

L

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90%  100%

Nact [ mgcl, MgSO, caso, [ koS04

Rys. 4.14. Rodzaj i udziat procentowy soli zawartych w wodach morskich [32]

Obecnoé¢ chlorkéw w wodzie wodociagowej, podobnie jak obecnoé¢ siarczandw,
przyspiesza korozje przewod6éw wodociagowych i jest limitowana.

4.16.1. Oznaczanie chlorkow
OZNACZANIE
Metoda miareczkowania azotanem srebra w obecnosci chromianu(VI) jako wskaznika
(metoda Mohra) przyjeta na podstawie normy: PN-ISO 9297:1994.
ZAKRES OZNACZANIA

5-150 mg/dm?, w przypadku wiekszych wartosci stezen zastosowaé odpowiednie roz-
cieniczenia.

ZASADA OZNACZANIA

Reakcja chlorkéw z jonami srebra prowadzi do powstania nierozpuszczalnego chlorku
srebra wytracajacego sie¢ ilosSciowo. Wprowadzenie niewielkiego nadmiaru jonéw sre-
bra w obecnosci jonéw chromianowych jako wskaznika powoduje utworzenie czer-
wonobrazowego chromianu srebra. Utrzymanie wartoéci pH w zakresie 5-9,5 umozli-
wia wytracenie osadu.

PRZYGOTOWANIE PROBKI

Przy pobieraniu i utrwalaniu prébek stosowac sie do ogélnych norm wynikajacych
z rodzaju pobieranej wody.
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WYKONANIE OZNACZENIA

Jezeli wartoé¢ pH probki nie miesci sie¢ w zakresie 5-9,5, nalezy doprowadzi¢ ja do
odpowiedniego poziomu, uzywajac odpowiednio:

e kwasu azotowego(V) (roztworu r o stezeniu 0,1 mol/dm?) w przypadku pH wiek-

szego niz 9,5;
¢ wodorotlenku sodu (roztworu o stezeniu 0,1 mol/dm®) w przypadku pH mniej-
szego niz 5,0.

Odmierzy¢ 100 cm® badanej probki do kolby stozkowej o pojemnosci 250 cm?,
doda¢ 1 cm’® roztworu chromianu(VI) potasu jako wskaznika. Miareczkowanie pro-
wadzi¢ za pomoca biurety o pojemno$ci nie mniejszej niz 25 cm?® roztworem azotanu
srebra 0,01 mol/dm?, az do zmiany zabarwienia na czerwonobrazowe.

Probke slepa wykonaé w sposéb przyjety dla probki analitycznej, zastepujac ja
100 cm® wody destylowane;j.

ODCZYNNIKI

AZOTAN SREBRA W postaci roztworu o stezeniu 0,01 mol/dm?®
Przygotowanie: 1,6987 g azotanu srebra, uprzednio wysuszonego do statej masy
w temp. 105°C, rozpusci¢ w wodzie destylowanej i rozcieniczy¢ w kolbie miaro-
wej do 1000 cm?®. Mianowac za pomoca 10 cm® wzorcowego roztworu chlorku
sodu o stezeniu 0,01 mol/dm?®, rozciericzonego do 100 cm’®.

UWAGA! Wszystkie zwiazki zawierajace srebro sa wrazliwe na Swia-
tto, dlatego przygotowany roztwor zachowa swoja waznos¢ przez kil-
ka miesiecy pod warunkiem, ze bedzie przechowywany w ciemnej
butelce. Sole srebra powoduja krétkotrwale zabarwienie skéry na
brazowo.

CHroMIAN(VI) PoTASU w postaci 10-procentowego roztworu
Przygotowanie: 10 g chromianu(VI) potasu rozpusci¢ w wodzie destylowanej
i dopeic do 100 cm?.

CHLOREK sODU w postaci roztworu wzorcowego o stezeniu 0,01 mol/dm?
Przygotowanie: 0,5844 g chlorku sodu, uprzednio wysuszonego do stalej masy
w temp. 105°C, rozpuscic i rozcienczy¢ w kolbie miarowej do 1000 cm® woda
destylowana.

WYRAZANIE WYNIKOW
Stezenie chlorkéw w probce w mg/dm?, w zaokragleniu do 1 mg/dm?, obliczone we-

dtug wzoru:

C,=C

a (AeNO,) (

V.- V,)- 1000/V
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gdzie:

C, - zawarto$¢ chlorkéw, mg/dm’,

C(Ag.\loq)_ stezenie azotanu srebra, 0,01 mol/dm?,

V. — objetoé¢ azotanu srebra zuzyta do miareczkowania prébki wobec chro-
mianu,

V, — objetos¢ azotanu srebra zuzyta do miareczkowania wody destylowanej
wobec chromianu,

\Y — objeto$é probki pobrana do miareczkowania, 100 cm?.

INNE METODY OZNACZANIA CHLORKOW

Oznaczanie rozpuszczonych jonéw fluorkowych, chlorkowych, azotanowych(I1I), or-
tofosforanowych, bromkowych, azotanowych(V) i siarczanowych(VI) metoda chro-
matografii jonowej na podstawie normy: PN-EN ISO 10304-1 (patrz podrozdz. 4.15.1).

4.17. S6d i potas

Zawarto$¢ obu metali alkalicznych w wodach naturalnych jest niewielka, przy czym
stwierdzane stezenia sodu sa wielokrotnie wigksze niz stezenia potasu. Ze wzgledu
na wrzrastajacy poziom zanieczyszczenia wod naturalnych zawarto$c ta jest jednak
wieksza niz dawniej.

Wody podziemne charakteryzuja sie wigksza zawartoécia obu kationéw niz
wody powierzchniowe. W Polsce w wodach podziemnych stwierdza sie obecnosé
jonow Na* i K* w zakresach: 1,1-639,2 gNa/m?® i 0,6—-116,7 gk/m?. Wieksze stezenie
sodu jest skutkiem mniejszego stopnia jego adsorpcji w érodowisku glebowym niz
potasu.

Stezenie sodu i potasu w wodach naturalnych jest wprost proporcjonalne do stop-
nia mineralizacji tych wéd. Ze wzgledu na poziom mineralizacji wody te dzielone sa
na nisko- (zawarto$¢ soli 50-500 mg/dm?), $rednio- (zawarto$¢ soli 500-1500 mg/dm’)
i wysokozmineralizowane (zawartos¢ soli powyzej 1500 mg/dm?®). Podzial ten stosuje
si¢ najczesciej w odniesieniu do wody mineralnej, butelkowanej lub leczniczych wod
mineralnych.

Séd i potas to mikroelementy niezbedne w organizmie cztowieka, poniewaz umozli-
wiaja jego prawidlowe funkcjonowanie. Sod jest odpowiedzialny za prawidtowa prace
mieénia sercowego, reguluje gospodarke kwasowo-zasadowa i wodno-elektrolitowa
oraz bierze udzial w procesie wchlaniania sktadnikéw odzywczych. Potas odpowiada
za prawidtowe natlenienie mézgu, usprawnia pamiec i koncentracje, reguluje prace
uktadu krazenia i uktadu nerwowego [31].
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4.17.1. Oznaczanie sodu i potasu

(OZNACZANIE ROZPUSZCZONYCH KATIONOW

Oznaczanie rozpuszczonych jonow litu, sodu, potasu, amonu, wapnia i magnezu me-
toda chromatografii jonowej przyjeta dla wod i $ciekéw na podstawie normy: PN-EN
ISO 14911:2002.

7 AKRES OZNACZANIA

Jest &cidle uzalezniony od m.in. warunkéw metody opracowanej dla danego chroma-
tografu, rodzaju kolumny rozdzielajacej, zakresu czulosci detektora, stosowanej petli
nastrzykowej i wynosi w przypadku:

e litu 0,1-20 mg/dm?,

e sodu 1,0-100 mg/dm?,

e potasu 1,0-100 mg/dm?,

¢ jon6w amonowych 0,05-20 mg/dm?,

e wapnia 1,0-100 mg/dm?,

e magnezu 1,0-100 mg/dm?.

ZASADA OZNACZANIA

Rozdzial chromatograficzny jon6w prowadzony w fazie cieklej na kolumnie roz-
dzielajacej metoda chromatografii cieczowej. Jako fazy stacjonarne (wypelnienie
kolumny) stasowane sa wymieniacze kationowe o malej pojemnoéci, a jako fazy
ruchome najczeéciej wodne roztwory stabych kwasow. Detekcje przeprowadza sie
zazwyczaj 7z wykorzystaniem detektora konduktometrycznego.

PRZYGOTOWANIE PROBKI

Probki pobrac¢ do czystych butelek, najlepiej przeznaczonych do oznaczeri metoda
chromatografii jonowej. Do mycia naczyn nie wolno uzywac¢ kwaséw ani detergen-
tow alkalicznych. Préobke przesaczyc przez saczek membranowy 0,45 pm, a pierw-
sza czeé¢ przesaczu odrzuci¢. Mozna ja przechowywac w temp. 4-6°C.

Czynniki przeszkadzajace, np. duze réznice miedzy stezeniami kation6w, moga do-
prowadzi¢ do typowych zakl6cen spowodowanych niewystarczajacym rozdzieleniem
pikéw. Rozwiazania tego typu problemoéw, np. zwiekszenie petli nastrzykowej, zastoso-
wanie dodatkowej detekcji (np. promieniowanie UV), dopasowanie kolumny do wiek-
szych zakreséw, sa dobierane do konkretnych przypadkéw.
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WYKONANIE OZNACZENIA

Prébke umieéci¢ w podajniku lub bezposrednio nastrzykna¢ do chromatografu jono-
wego.
Przykladowa metoda:
Do oznaczania kation6w litu, sodu, potasu, jonu amonowego, wapnia, magnezu stoso-
wane sa:

e kolumna analityczna IonPac SCS1 (4 x 250 mm) i kolumna ochronna IonPac

SCG1 (4 x 50 mm);
¢ petla nastrzykowa 15 pl;
e eluent to 3 mmol/dm?® kwas MSA.

ODCZYNNIKI

Zastosowac eluent wybrany odpowiednio do rodzaju stosowanej kolumny analityczne;.
Do przygotowania tego odczynnika nalezy uzy¢ odgazowanej wody DEMI (o I stopniu
czystosci).

Przykladowym eluentem jest kwas metasulfonowy (MSA) o stezeniu 3 mmol/dm?. Aby
go przygotowad, do kolby miarowej o pojemnosci 1000 cm?® nalezy doda¢ 0,197 cm® MSA
o gestosci 1,4810 g/cm? i dopetni¢ woda destylowana do kreski. Roztwor przesaczyd i od-
gazowac.

KALIBRACJA

Do wyznaczenia krzywej wzorcowej potrzebna jest seria wzorcéw. Podstawe do ich przy-
gotowania stanowia dostepne w handlu gotowe roztwory wzorcowe jedno- lub wielo-
skladnikowe, o odpowiednich stezeniach.

Ronieczne jest wykonanie roztworéw roboczych: do kolb miarowych o odpo-
wiedniej pojemnosci doda¢ zadane objetosci roztworu wzorcowego podstawowego
i dopelni¢ woda destylowana do kreski (tabela 4.11). W razie potrzeby wykonaé
rozcienczenia posrednie.

Tabela 4.11. Przyktadowe stezenia roztwordw do kalibracji

Kation Stezenia kationu, mg/dm3
Li* 0,1,0,2,0,25,04,60,5,0,75,0,8,1,0
Na* 10, 20, 25, 40, 50, 75, 80, 100
K* 10, 20, 25, 40, 50, 75, 80, 100
NH; 0,1,0,2,025,04,0,5,0,75,0,8, 1,0
Ca; 1,0, 2,0, 5,0, 10, 20, 25, 50, 100
Mg, 0,5,1,0,2,0,5,0,7,5, 10, 20, 40
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Do serii kolb pomiarowych o pojemnosci 100 cm® kazda odmierzy¢ odpowiednie
objetosci roztworu roboczego i przygotowac roztwory (tabela 4.11).

WYRAZANIE WYNIKOW

Stezenie poszczegdlnych kationéw wyrazone w mg/dm?® obliczy¢ na podstawie zaleznosci
stezenia wzorcow od powierzchni lub ewentualnie wysokosci piku chromatogramu. Wy-
nik poda¢ z doktadnoscia do trzech cyfr znaczacych w przypadku wynikéw o wiekszej
wartoéci, np. wapn 45,1 mg/dm?®, s6d 125 mg/dm? magnez 4,51 mg/dm?, i do dwdéch cyfr
znaczacych w przypadku wynikéw o mniejszej wartosci, np. jon amonowy 0,28 mg/dm?®.

(ZNACZANIE SODU I POTASU

Metoda absorpcyjna spektrometrii atomowej na podstawie normy: PN-ISO 9964:2004-1,2.
Séd i potas powszechnie oznaczane sa w probkach wody metoda plomieniowa
ASA z wykorzystaniem przewidzianych do tego celu lamp (tabela 4.12).

Tabela 4.12. Dtugosci fali swietlnej w detekcji wybranych metali za pomocg lamp

Nazwa metalu Dtugosc fali, nm
Séd 589,0
Potas 766,5
ZASADA OZNACZANIA

Do badanej prébki dodac roztwér chlorku cezu w celu sthumienia jonizacji. Docho-
dzi wéwczas do bezposredniego zasysania probki do plomienia powietrze/acetylen
w spektrometrze absorpcji atomowej. Absorbancje zmierzy¢ przy dlugosci fali wy-
noszacej 589,0 nm w przypadku sodu i 766,5 nm w przypadku potasu. Dzieki wy-
znaczonej na konkretnym aparacie krzywej wzorcowej otrzymany wynik oznacza
stezenia danego jonu wyrazone w mg/dm?.

4.18. Nieorganiczne zwiazki azotu
Azot wystepuje w przyrodzie w postaci gazowej, rozpuszczonej i zawieszonej. Jego

forma i miejsce wystepowania ulegaja zmianie, poniewaz zwiazki azotu kraza w sro-
dowisku (rys. 4.15).
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Rys. 4.15. Obieg azotu w przyrodzie [35]

Zrédrem zwigzkéw azotowych pochodzenia antropogenicznego w wodach, gléw-
nie podziemnych, sa:

¢ nawozenie gleb gnojowica i nieorganicznymi nawozami azotowymi;

o Scieki bytowo-gospodarcze, z hodowli zwierzat oraz przemysltowe (gtéwnie z prze-

mystu chemicznego i spozywczego);

¢ odcieki ze sktadowisk odpadéw zawierajacych zwiazki azotu;

¢ opady atmosferyczne infiltrujace do wéd podziemnych.

Azot w wodach naturalnych obecny jest w postaci jonu amonowego (NH;), a tak-
ze jonéw azotanowych(Ill) NO; i azotanowych(V) NOj;. Ulega jednak przemianom,
ktérych kierunek i szybkos¢ zaleza od zawartosci tlenu w wodzie oraz wartosci pH
i poziomu zanieczyszczenia wody. Na podstawie zawarto$ci wymienionych form
azotu w wodach powierzchniowych okresla sie odlegto$¢ badanych waéd od zrédla
zanieczyszczenia. Zawarto$¢ form azotu w wodach powierzchniowych i podziem-
nych podana jest w tabeli 4.13.

Tabela 4.13. Zawartos¢ zwigzkow azotu w wodach w Polsce [45]

Rodzaj wody

NH;, gNH;;/m?

NO;, gNO,;/m?

NO;, gNO;/m?

Podziemna

0,05-53,0

0,17-0,96

0,08-210

Powierzchniowa

0,02-5,10

0,01-0,10

0,23-15,86

Zwigzkami azotu dominujacymi w wodach powierzchniowych sa azotany(V), ktére
w warunkach deficytu tlenu i pod wplywem bakterii denitryfikacyjnych moga podlegaé
redukcji (denitryfikacji), a produktem tego procesu jest jon amonowy lub azot gazowy.
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Obecnoé¢ jonu amonowego w wodach powierzchniowych swiadczy o ich $wiezym za-
nieczyszczeniu Sciekami. Przebieg procesu denitryfikacji przedstawia ponizsza reakcja:

2HNO, —2—2HNO, —22—52NO—"% 5N, 0—"*% N,

“H,0

W wodach podziemnych w najwigkszej ilosci wystepuje jon amonowy, ktéry w wa-
runkach tlenowych moze ulega¢ nitryfikacji do azotanéw(V). Proces ten przebiega dwu-
etapowo i z wydzieleniem energii, ktéra mikroorganizmy wykorzystuja do syntezy komo-
rek. W uproszczony sposéb opisuja go ponizsze reakcje:

NH +1,50, —momons_ NO™ 1 9H* + H,0 + energia (4.14)
NO; +0,50, — 5 NO; + energia + biomasa (4.15)

Proces nitryfikacji jest jedna z reakcji prowadzacych do samooczyszczania wod
naturalnych, dzieki czemu mozliwa staje si¢ ocena odlegtosci badanych wéd od 7ré-
dta ich zanieczyszczenia.

4.18.1. Oznaczanie jonu amonowego

(OZNACZANIE

Na podstawie normy: PN-ISO 7150-1:2002. Cze$¢ 1: Manualna metoda spektrofotome-
tryczna stosowana jest w analizie wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi oraz w
analizie wiekszosci wod surowych i $ciekéw. Zastosowanie metody do badania waéd za-
barwionych lub nadmiernie zasolonych powinno by¢ poprzedzone destylacja.

7 AKRES OZNACZANIA
0,01-1,0 mg/dm?® w objetosci 40 ml, w przypadku wiekszych wartosci stezen zastoso-
wac odpowiednie rozcieniczenia.

ZASADA OZNACZANIA

W wyniku reakcji jonéw amonowych z jonami salicylanowymi i chloranowymi(l),
w obecnoéci nitroprusydku sodu tworzy sie zabarwienie od jasnozielonego do niebieskie-
go. Pomiar spektrofotometryczny wykonac przy dtugosci fali wynoszacej 655 nm.
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PRZYGOTOWANIE PROBKI

W przypadku prébki zawierajacej zawiesiny zaleca si¢ przesaczenie grawitacyjne
przez saczek miekki lub przemyty saczek z wtékna szklanego.

WYKONANIE OZNACZENIA

Do cylindra Nesslera o pojemnosci 100 cm?® odmierzy¢ 40 cm?® probki, dodaé 4,0 cm?
odczynnika tworzacego zabarwienie i dobrze wymiesza¢. Nastepnie dodac 4,0 cm® roz-
tworu dichloroizocyjanuranu sodu, dopelni¢ woda destylowana do objetosci 50 ml
i ponownie dobrze wymiesza¢. Po uplywie 30 min zmierzy¢ absorbancje w kuwecie
o dhugosci drogi optycznej réwnej 10 mm, przy dtugosci fali wynoszacej 655 nm. Czas
mozna skrécic¢ z 30 do 15 min, ale pod warunkiem, ze krzywa wzorcowa wykona sie
takze w skréconym czasie. Rownoczesnie nalezy przygotowac wode destylowana jako
probe zerowa.

ODCZYNNIKI

ODCZYNNIK TWORZACY ZABARWIENIE
Przygotowanie: odwazyc¢ kolejno 130 g salicylanu sodu, 130 g x 2hydratu cy-
trynianu trisodu i 0,970 g pentacyjanonitrozylzelazianu(IIl) sodu [nitroprusydek
sodu|. Wszystkie zwiazki rozpusci¢ w wodzie destylowanej i dopetic do obje-
todci 1000 cm?.

DICHLOROIZOCYJANURAN SODU w postaci roztworu
Przygotowanie: odwazyé¢ 32 ¢ wodorotlenku sodu i rozpusci¢ w 500 cm?®
wody destylowanej. Po ostudzeniu (w wyniku reakcji egzotermicznej roz-
twor ulegnie podgrzaniu) doda¢ 2,0 g x 2hydratu dichloroizocyjanuranu
sodu i rozciericzy¢ do objetosci 1000 cm?.

KALIBRACJA

Do wyznaczenia krzywej wzorcowej potrzebna jest seria wzorcow.

Jon amonowy — roztwér wzorcowy o stezeniu 1000 mgNH;/dm?* (1 cm?® roztworu
zawiera 1 mg jonu amonowego)

Przygotowanie: w kolbie miarowej o pojemnosci 1000 cm?® rozpuscic 2,971 g chlorku
amonu, wysuszonego w temp. 105°C do statej masy, w ok. 800 cm® wody destylowa-
nej i dopetnic do kreski.

Jon amonowy - roztwér wzorcowy 100 mgNH;/dm® (1 cm® roztworu zawiera 0,1 mg
jonu amonowego)
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Przygotowanie: do kolby miarowej o pojemnosci 100 cm?® odmierzy¢ 10 cm? roztwo-
ru 1000 mg/dm® NH i dopetni¢ woda do kreski.

Jon amonowy — roztwér wzorcowy o stezeniu 1 mgNH}/dm? (1 cm® roztworu zawiera
0,001 mg jonu amonowego)
Przygotowanie: do kolby miarowej o pojemnosci 100 cm?* odmierzy¢ 1 cm? roztworu
100 mgNH?/dm® i dopetni¢ wodq do kreski.

Do 8 kolb miarowych o objetoéci 50 cm® odmierzy¢ ilosci wzorca 1 mgNH;/dm®
podane w tabeli 4.14 i postepowac jak z prébka, pamietajac, ze objetos¢ prébki i wzor-
ca wynosi 40 cm®.

Tabela 4.14. Przyktadowe zestawienie wzorcow

Numer wzorca Objetos¢ roztworu 1 mg/dm? NH_, cm? Stezenie wzorca, mg/dm?
1 2,0 0,05
2 4,0 0,10
3 6,0 0,15
4 8,0 0,20
5 10 0,25
6 20 0,50
7 30 0,75
8 40 1,0

Rrzywa kalibracyjna wyznacza sie jako zaleznos¢ absorbancji przy dlugosci fali
wynoszacej 655 nm od stezenia wzorca.
WYRAZANIE WYNIKOW
W mgNH,*/dm’, z doktadnoécig do - jednego miejsca znaczacego, przy czym stezenie
jonu amonowego: 1 mgNH,*/dm® odpowiada stezeniu 0,778 mg/dm* azotu amonowego.
INNE METODY OZNACZANIA

Oznaczanie rozpuszczonych jonéw litu, sodu, potasu, amonu, wapnia i magnezu
metoda chromatografii jonowej (patrz podrozdz. 4.17.1).

4.18.2. Oznaczenie azotanow(I1II)

OZNACZANIE

Metoda kolorymetryczna z a-naftyloamina [9].
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ZAKRES OZNACZANIA

Azotany(Ill) w wodzie i $ciekach przy stezeniu 0,001-0,1 mg/dm?®, w przypadku wyz-
szych wartosci stezen zastosowac odpowiednie rozcienczenia.

7ZASADA OZNACZANIA

Azotany(lll) w érodowisku kwasowym (pH 2,0-3,0) tworza z kwasem sulfanilowym
w obecnoéci a-naftyloaminy barwny, czerwonofioletowy zwiazek. Reakcja ta jest wy-
korzystywana do oznaczania azotanéw(Ill) w prébkach wodnych. Intensywnos$¢ czer-
wonofioletowego zabarwienia jest proporcjonalna do stezenia azotan6w(I1l) w prébcee
i okredla si¢ ja za pomoca spektrofotometru, mierzac absorbancje przy dlugoéci fali
wynoszacej 540 nm.

PRZYGOTOWANIE PROBKI

Prébki pobierac¢ do czystych butelek, szklanych lub wykonanych z tworzywa. Anali-
ze przeprowadzic¢ najlepiej nie pézniej niz przed uptywem 24 h od momentu pobra-
nia. W razie potrzeby probke mozna przechowac dluzej, ale koniecznie w chtfodnym
i ciemnym miejscu.

WYKONANIE OZNACZENIA

Do kolby cylindra Nesslera odmierzy¢ 100 cm® probki, doda¢ 1 cm? kwasu sulfanilowego,
wymieszac i pozostawic na 5 min. Nastepnie dodac¢ 1 cm?® roztworu a-naftyloaminy, po-
nownie wymieszac i pozostawic na 10 min. Po uplywie tego czasu zmierzyc¢ absorbancje
przy dtugosci fali wynoszacej 540 nm wobec probki élepej z wody destylowanej. Zawar-
to$¢ azotanow(Ill) odczytac z wyznaczonej wezesniej krzywej wzorcowe;.

ODCZYNNIKI

ROZTWOR a-NAFTYLOAMINY
Przygotowanie: rozpuscic¢ 0,5 g a-naftyloaminy w 30-procentowym kwasie oc-
towym, wla¢ do kolby miarowej o pojemnosci 100 cm?® i dopeki¢ kwasem do
kreski. Roztwor jest nietrwaty, dlatego powinien by¢ przechowywany w butelce
z ciemnego szkla.

ROZTWOR KWASU SULFANILOWEGO
Przygotowanie: rozpuéci¢ 8,0 g kwasu sulfanilowego w ok. 500 cm?® goracej
wody destylowanej, ostudzi¢, doda¢ 300 cm?® lodowatego kwasu octowego,
wla¢ do kolby miarowej o pojemnosci 1000 cm?® i dopelni¢ woda destylowa-
na do kreski.
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KALIBRACJA

Do wyznaczenia krzywej wzorcowej potrzebna jest seria wzorcéw. Podstawe do ich
przygotowania stanowi roztwoér o stezeniu 0,1 mg/dm?. Kolejno sporzadzi¢ roztwory
wzorcowe o stezeniach:

¢ 100 mg/dm?: rozpusci¢ 0,4927 g azotanu(Ill) sodu w wodzie destylowanej, wlaé

do kolby miarowej o pojemnosci 1000 cm? dopetni¢ woda destylowana do
kreski;
¢ 1,0 mg/dm?* pobrac¢ 10 cm® roztworu 100 mg/dm® do kolby miarowej o pojemnoéci
1000 cm? i dopetni¢ woda destylowana do kreski;

¢ 0,1 mg/dm? pobrac 100 cm® roztworu o stezeniu 1,0 mg/dm® do kolby miarowej
o pojemnosci 1000 cm® i dopetni¢ woda destylowana do kreski. Roztwor przy-
gotowa¢ w dniu wyznaczania krzywe;.

Do serii kolb miarowych o pojemnosci 100 cm® odmierzy¢ odpowiednie objetosci
roztworu wzorcowego 0,1 mg/dm? dopeltni¢ woda destylowana do kreski i wymieszacé
(tabela 4.15). Absorbancje zmierzy¢ przy dlugosci fali wynoszacej 540 nm wobec préb-
ki slepej z wody destylowane;j.

Tabela 4.15. Przyktadowe roztwory wzorcowe do wyznaczenia krzywej kalibracyjne;j

Numer wzorca Objetosc¢ roztworu 0,1 mg/dm3, cm3 Stezenie wzorca, mg/dm3
1 1,0 0,001
2 3,0 0,003
3 5,0 0,005
4 8,0 0,008
5 10,0 0,010
6 20,0 0,020
7 40,0 0,040
8 50,0 0,050

Rrzywa kalibracyjna wyznacza sie jako zaleznos¢ absorbancji przy dlugoéci fali
wynoszacej 540 nm od stezenia roztworéw wzorcowych.

WYRAZANIE WYNIKOW

W mg/dm?, z doktadno$cia do jednego miejsca znaczacego.

INNE METODY OZNACZANIA

Azotyny wodzie i éciekach metoda absorpcyjnej spektrometrii czasteczkowej na pod-
stawie normy: PN-EN 26777:1993.
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ZASADA OZNACZANIA

Azotany(Ill) w érodowisku kwasowym (pH 1,9) tworza z 4-aminobenzeniosulfoamidem
w obecnosci kwasu fosforowego(V) rézowy zwiazek. Intensywnos¢ rézowego zabarwie-
nia jest proporcjonalna do stezenia azotan6w(Ill) w prébcee i okresla sie ja za pomoca
spektrofotometru, mierzac absorbancje przy dlugosci fali wynoszacej 540 nm.

ODCZYNNIKI

RozZTWOR TWORZACY ZABARWIENIE

Przygotowanie: rozpusci¢ 40,0 g 4-aminobenzeniosulfoamidu w mieszaninie
100 cm?® kwasu fosforowego(V) o gestosci ok. 1,7 g/em?® i 500 cm® wody de-
stylowanej. Nastepnie doda¢ 2,00 g dihydrochlorku N-(1-naftylo)-1,2-diamino-
etanowego, wla¢ do kolby miarowej o pojemnosci 1000 cm?, dopetni¢ woda
destylowana do kreski i dobrze wymieszac. Roztwoér przechowywany w butelce
z ciemnego szkla zachowuje swoja trwato$¢ przez 1 miesiac.

WYKONANIE OZNACZENIA

Do cylindra Nesslera odmierzy¢ 40 cm® prébki, doda¢ 1 cm?® odczynnika tworzacego za-
barwienie, wymieszac i pozostawi¢ na 20 min. Po uplywie tego czasu zmierzy¢ absor-
bancje przy dtugosci fali wynoszacej 540 nm wobec prébki élepej z wody destylowane;.
Zawartos$¢ azotanéw(I1l) odczytac z wyznaczonej wezesniej krzywej wzorcowe;.

INNE METODY OZNACZANIA

Oznaczanie rozpuszczonych jonéw fluorkowych, chlorkowych, azotanowych(III), orto-
fosforanowych, bromkowych, azotanowych(V) i siarczanowych(VI) metoda chromato-
grafii jonowej na podstawie normy: PN-EN ISO 10304-1 (patrz podrozdz. 4.15.1).

4.18.3. Oznaczanie azotan6w(V)

OZNACZANIE ZAWARTOSCI

Oznaczanie azotu azotanowego metoda kolorymetryczna [9].

7 AKRES OZNACZANIA

Azotany(V) w wodzie i $ciekach przy stezeniu 1,0-100 mg/dm?, w przypadku wyzszych
stezen zastosowac odpowiednie rozcienczenia.



Analiza parametréw jakosci wody 93

ZASADA OZNACZANIA

Po odparowaniu prébki azotany(V) tworza z kwasem fenolodisulfonowym nitropochod-
ne, ktére w Srodowisku silnie zasadowym daja zétte zabarwienie. Zabarwienie okreéla sie,
mierzac absorbancje przy dtugoéci fali wynoszacej 410 nm. Intensywno$¢ zéttego zabar-
wienia jest proporcjonalna do stezenia azotan6w(V) w prébee i okresla sie ja za pomoca
spektrofotometru.

PRZYGOTOWANIE PROBKI

Prébki pobrac¢ do czystych butelek, szklanych lub wykonanych z tworzywa. Analize prze-
prowadzi¢ nie p6zniej niz przed uptywem 24 h od momentu pobrania. W razie potrzeby
probki moga by¢ przechowywane dluzej, ale koniecznie w chtodnygm i ciemnym miejscu.

WYKONANIE OZNACZENIA

Do parownicy porcelanowej odmierzy¢ 100 cm?® prébki lub odpowiednio mniejsza
iloé¢, aby szybciej ja odparowaé. Zazwyczaj wystarcza 10 cm?, ostatecznie jest to jed-
nak zalezne od spodziewanego stezenia. Probke trzeba odparowac w tazni wodnej do
sucha. Po ochlodzeniu dodaé¢ 1 cm?® kwasu fenolodisulfonowego i doktadnie rozcie-
ra¢ szklana bagietka, az do rozpuszczenia powstatego osadu. Nastepnie przeplukac
kilkakrotnie parownice woda destylowana, zlewajac iloéciowo do cylindra Nesslera
o pojemnoéci 100 cm?®. Dodawaé porcjami 20-procentowy wodorotlenek sodu, az do
uzyskania trwale utrzymujacego sie z6ttego zabarwienia. Wszystko wymieszac i dopel-
ni¢ woda destylowana do 100 cm?, zmierzy¢ absorbancje przy dlugoéci fali wynoszacej
410 nm wobec proébki élepej z wody destylowanej. Zawartoé¢ azotanéw(V) odczytad
z wyznaczonej wczesniej krzywej wzorcowe;.

ODCZYNNIKI

KWAS FENOLODISULFONOWY — roztwor w HQSO p

WODOROTLENEK SODU — roztwor 20-procentowy.

KALIBRACIA

Do wyznaczenia krzywej wzorcowej potrzebna jest seria wzorcow. Podstawe do ich
przygotowania stanowi roztwor wzorcowy o stezeniu 100 mg/dm?. Aby go sporzadzié,
nalezy rozpusci¢ w wodzie destylowanej 0,7218 g azotanu(V) potasu, wysuszonego do
statej masy w temp. 105°C, wla¢ do kolby miarowej o pojemnosci 1000 cm® i dopelnic
woda destylowana do kreski. Nastepnie do serii kolb miarowych o pojemnoéci 100 cm?®
odmierzy¢ odpowiednie objetosci roztworu wzorcowego o stezeniu 100 mg/dm?, do-
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pelni¢ woda destylowana do kreski i wymiesza¢ (tabela 4.16). Absorbancje zmierzyc¢
przy dtugosci fali wynoszacej 410 nm wobec prébki lepej z wody destylowane;.

Tabela 4.16. Przyktadowe roztwory wzorcowe do wyznaczenia krzywej kalibracyjnej

Numer wzorca Objetos¢ roztworu 100 mg/dm3, cm? Stezenie wzorca, mg/dm?
1 1,0 1,00
2 3,0 3,00
3 5,0 5,00
4 8,0 8,00
5 10,0 10,0
6 20,0 20,0
7 40,0 40,0
8 50,0 50,0

Rrzywa kalibracyjna wyznacza si¢ jako zaleznos¢ absorbancji przy dlugoéci fali
wynoszacej 410 nm od stezenia wzorca.

WYRAZANIE WYNIKOW

W mg/dm?, z doktadno$cia do jednego miejsca znaczacego.

INNE METODY OZNACZANIA

Oznaczanie rozpuszczonych jonéw fluorkowych, chlorkowych, azotanowych(I1I), orto-
fosforanowych, bromkowych, azotanowych(V) i siarczanowych(VI) metoda chromato-
grafii jonowej na podstawie normy: PN-EN ISO 10304-1 (patrz podrozdz. 4.15.1).

4.18.4. Przyklady obliczeniowe

Przyktad 1

Jaka jest zawarto$¢ jonéw azotanowych(V) w val/m*® w wodzie, jezeli ich stezenie
w gNO;/m* wynosi 10,57

RozwiAZANIE:
M :
R = :14+3 16:62 ofval
NO; W 1
3 3
INO; | = 10,5 g/m :10,5 g/m ~0.17 valjm®

R 62 g/val

NO;
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Przyktad 2
Jaka jest sumaryczna zawarto$¢ azotu nieorganicznego w wodzie zawierajacej 0,2 g azotu
amonowego w m?, 0,01 mg azotanéw(Ill) w dm? i 17 graméw azotanéw(V) w m*?

ROZWIAZANIE:

NH; = 0,2 gN/m®

NO; = 0,01 mgNO; /dm*

NO; = 17 gNO; /m’

R =M, = 14 g/val

M .

R M, _14+2 16:46g/val
No, W 1
M .

R - cz=14+3 16:62g/val
N W 1

NH; = 0,2 gN/m’ : R = 0,2 gN/m’ : 14 g/val = 0,014 val/m’
NO; = 0,01 mgNO, /dm® = 0,01 gNO, /m’ : Ry, =001 mgNO,: 46 g/val =

=0,0002 val/m”

NO; = 17 gNO;/ms : RNO’ = 17 gNO;/m3 : 62 gfval = 0,274 val/m’

Sumaryczna zawarto$¢ azotu nieorganicznego w wodzie wynosi:

Npeory = NH; +NO; +NOj = 0,014—"6‘,,1 + 0,0002—“‘31 +0, 274—“‘3l -
val val 3
= O,ZBBZE-RN = 0,2882544 g/val =4,03 gN/m

4.19. Ortofosforany

Zwiazki fosforu trafiaja do wéd w wyniku wietrzenia skat i rozpuszczania mineraléw,
erozji gleby, zwlaszcza tej intensywnie uzyznianej nawozami sztucznymi i naturalnymi,
wprowadzania do wéd i $ciekdw oraz wraz z opadami atmosferycznymi. W wodach na-
turalnych fosfor najczesciej wystepuje jako P**, gléwnie w postaci ortofosforanéw. W wo-
dach podziemnych zawarto$¢ ortofosforanéw miesci si¢ w zakresie 0,47-7,11 gPO,*/m’.
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W wodach powierzchniowych zwiazki fosforu sa stalym sktadnikiem, a ich stezenie zalezy
od poziomu zanieczyszczenia i jest zmienne w ciagu roku — w okresach duzej aktywnosci
biologicznej (w miesiacach letnich) jest znacznie mniejsze niz w pozostalych porach roku.

Jony fosforanowe(V) tworza trudno rozpuszczalne polaczenia z jonami wapnia,
zelaza i glinu. Ich znaczne ilosci wytracaja sie z wody, a nastepnie akumuluja sie
w osadzie dennym, przy czym okresowo (podczas stratyfikacji termicznej) moga
uwalniac si¢ do wody. Najczeéciej dzieje si¢ tak w jeziorach. W wodach polskich
jezior stwierdzono maksymalne stezenie 2,28 gPO;*/m’ a w wodach plynacych
1,1 gPO;*/m’. Male stezenie ortofosforanéw moze by¢ czynnikiem limitujacym roz-
woj mikroorganizméw, w tym glonéw. Wody zawierajace mniejsze iloéci nutrientéw
sa nazywane oligotroficznymi i mezotroficznymi.

Obecnoé¢ podwyzszonych stezen ortofosforanéw w wodzie wodociagowej moze byc
przyczyna wtérnego rozwoju mikroorganizmouw.

4.19.1. Oznaczanie ortofosforanéw
OZNACZANIE

Rolorymetryczna metoda molibdenianowa z kwasem askorbinowym jako reduktorem na
podstawie normy: PN-88 C-04537/04.

7 AKRES OZNACZANIA

0,05-10,0 mg/dm?, w przypadku wiekszych stezen zastosowac odpowiednie rozcien-
czenia.

ZASADA OZNACZANIA

W érodowisku kwasowym ortofosforany tworza z molibdenianem amonowym, w obec-
nosci jon6w antymonu, zwigzek kompleksowy, z ktérego po redukcji kwasem askorbino-
wym powstaje blekit fosforomolibdenowy. Intensywnos¢ niebieskiego zabarwienia jest
proporcjonalna do zawartoSci ortofosforanéw i okresla sie ja za pomoca spektrofotometru
przy dlugosci fali wynoszacej 690 nm.

PRZYGOTOWANIE PROBKI

Prébke pobiera¢ do czystych, butelek, szklanych lub wykonanych z tworzywa, o po-
jemnosci min. 250 cm®. Jedli jest metna, przesaczy¢. Oznaczenie wykona¢ mozliwie
najszybciej od momentu pobrania. W razie koniecznoéci probka moze by¢ przechowy-
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wana. Nalezy ja jednak utrwali¢ przez dodanie 2 cm?® chloroformu na 1 dm? i oznaczy¢
przed uplywem 48 h.

WYKONANIE OZNACZENIA

Jedli pH probki nie mieéci sie w zakresie 3-10, doprowadzié je do tej warto$ci, uzywa-
jac odpowiednio roztworéw wodorotlenku sodu (roztwor 10-procentowy) lub kwasu
siarkowego(VI) (1+6). Do cylindra Nesslera o pojemnosci 100 cm?® odmierzy¢ 100 cm?®
proébki, dodaé¢ 1 cm?® kwasu askorbinowego i wymieszaé, nastepnie doda¢ 2 cm?® od-
czynnika mieszanego i ponownie wymieszac. Po uptywie 10 min, lecz przed uplywem
30 min, zmierzy¢ absorbancje roztworu przy dtugosci fali wynoszacej 690 nm. Pomiar
wykonac za pomoca spektrofotometru i z wykorzystaniem proébki Slepej w kuwecie
odniesienia (kuwecie o dlugosci drogi optycznej réwnej 5 cm). Probke $lepa wykonaé
jak probke analityczna, zastepujac ja 100 cm® wody destylowane;.

ODCZYNNIKI

ODCZYNNIK MIESZANY — rOZtwor

Przygotowanie: 100 cm?® 13-procentowego roztworu molibdenianu amonu oraz
100 cm® 0,35-procentowego roztworu winianu antymonylo-potasowego wlaé
do 300 cm?® roztworu kwasu siarkowego(VI) (1+1). Odczynnik przechowywany
w ciemnej butelce zachowa swoja waznos¢ przez ok. 2 miesiace.

Rwas ASKORBINOWY — roztwor 10-procentowy. Przechowywaé w ciemnej butelce,
w chlodnym miejscu. Waznos¢ zachowuje tak dhugo, jak dlugo pozostaje bez-
barwny.

KALIBRACJA

Do wyznaczenia krzywej wzorcowej potrzebna jest seria wzorcéw. Podstawa do ich przy-
gotowania stanowi roztwor o stezeniu 1 mg/dm®. Kolejno sporzadzi¢ roztwory wzorcowe
o stezeniach:
¢ 1000 mg/dm* 1,4327 g diwodorofosforanu potasu (KH,PO,) rozpusci¢ w 1000 cm®
wody destylowanej i dopetnic¢ do kreski;
¢ 1 mg/dm® pobrac¢ 1 cm’® roztworu o stezeniu 1000 mg/dm® do kolby miarowej
o pojemnosci 1000 cm?® i dopelni¢ woda destylowana do kreski.
Do serii kolb pomiarowych o pojemnosci 100 cm® odmierzy¢ odpowiednie obje-
tosci roztworu wzorcowego (tabela 4.17) o stezeniu 1 mg/dm® i dopelni¢ woda desty-
lowana do kreski. Dalej postepowac, jak opisano w wykonaniu oznaczenia prébki.
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Tabela 4.17. Przyktadowe roztwory wzorcowe do wyznaczania krzywej kalibracyjnej

Numer wzorca Objetos¢ roztworu 1 mg/dm?, cm? Stezenie wzorca, mg/dm3
1 5 0,05
2 10 0,10
3 15 0,15
4 20 0,20
5 25 0,25
6 50 0,50
7 80 0,80
8 100 1,0

Rrzywa kalibracyjna wyznacza sie jako zalezno$¢ absorbancji przy dtugoéci fali wyno-
szacej 690 nm od stezenia wzorca.

WYRAZANIE WYNIKOW

W mg/dm?, z dokladnoscia do jednego miejsca znaczacego.

INNE METODY OZNACZANIA

Oznaczanie rozpuszczonych jon6éw fluorkowych, chlorkowych, azotanowych(Ill), ortofos-
foranowych, bromkowych, azotanowych(V) i siarczanowych(VI) metoda chromatografii
jonowej na podstawie normy: PN-EN ISO 10304-1 (patrz podrozdz. 4.15.1).

4.20. Fluorki

Fluorki (F") w podwyzszonych stezeniach wystepuja najczesciej w wodach podziemnych,
a ich obecno$¢ wiadczy o zanieczyszczeniu, gléwnie $ciekami. Ze wzgledu na bezpie-
czenistwo zdrowotne czlowieka (tabela 4.18) stezenie tych zwiazkéw w wodzie z jednej
strony powinno by¢ ograniczone, z drugiej jednak nie powinno by¢ zbyt mate lub réwne
zeru, gdyz mialoby to negatywny wplyw m.in. na ukltad kostny.

Tabela 4.18. Wptyw dtugotrwatego spozywania wody zawierajgcej
rézne stezenia fluorkdw na zdrowie ludzi

Stezenie fluorkéw, mg/dm? Wptyw na zdrowie
<0,5 préchnica zebow
0,5-1,5 optymalne dla zdrowia jamy ustnej
1,5-4,0 fluoroza stomatologiczna
4,0-10,0 fluoroza zebdéw i szkieletowa
>10,0 fluoroza wyniszczajgca

Zrédlo: 2]
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4.20.1 Oznaczanie fluorkow

OZNACZANIE

Oznaczanie rozpuszczonych jonéw fluorkowych, chlorkowych, azotanowych(Ill), ortofos-
foranowych, bromkowych, azotanowych(V) i siarczanowych(VI) metoda chromatografii
jonowej na podstawie normy: PN-EN ISO 10304-1 (patrz podrozdz. 4.15.1).

4.21. Metale ciezkie

Nawet w niewielkim stezeniu stanowig powazne zagrozenie dla zdrowia czlowieka, po-
niewaz moga akumulowac si¢ w organizmie i powodowac zmiany patologiczne.

W wodach naturalnych metale ciezkie wystepuja jako sktadnik pochodzenia na-
turalnego (geochemicznego) wskutek wymywania ze skat (np. z rud).

Zwigkszone stezenia metali ciezkich pochodzenia naturalnego stwierdza sie w wodach
podziemnych (patrz tabela 4.19).

Obecno$¢ metali cigzkich w wodach powierzchniowych, w iloéciach wiekszych
niz geochemiczne $wiadczy o zanieczyszczeniu antropogenicznym wody $ciekami,
gléwnie przemystowymi. Ich forma i stezenie zaleza w takich przypadkach od skta-
du fizyczno-chemicznego wody, a przede wszystkim wartoéci pH i rodzaju procesow
jednostkowych zachodzacych w érodowisku wodnym [54]. Zrédtem metali ciezkich
w wodach powierzchniowych sa splywy powierzchniowe, zwlaszcza z obszaréw, na
ktérych zlokalizowano drogi szybkiego ruchu lub autostrady.

Tabela 4.19. Zakresy stezen wybranych metali ciezkich w wodach podziemnych

Metal Zakres stezen, mg/m?
cynk 3-1311

kadm 0,05-1,8
kobalt 0,05-87,2
miedz 0,1-160

nikiel 0,5-252

otow 0,05-3,2

rte¢ 0,1-3,0

Zrédlo: [45)

4.21.1. Oznaczenie zawartosci metali ciezkich

(OZNACZANIE ZAWARTOSCI

Oznaczanie cynku, miedzi, kadmu, niklu, manganu, otowiu, kobaltu i zelaza metoda ab-
sorpcyjnej spektrometrii atomowej na podstawie normy: PN-ISO 8288:2002.
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ZAKRES OZNACZANIA

Cynk, miedz, nikiel, kadm i mangan w wodzie i Sciekach w stezeniach powyzej
0,001 mg/dm?, a kobalt, ot6w, zelazo w stezeniach powyzej 0,005 mg/dm?®. Metoda
umozliwia oznaczanie metali rozpuszczonych i ich catkowitej zawarto$ci.

ZASADA OZNACZANIA

Metoda polega na absorpcji przez atomy danego pierwiastka promieniowania o ta-
kiej dlugoéci fali, jaka atomy te same moga emitowac. Wielko$¢ tej absorpcji zalezy
od liczby atoméw w ptomieniu. Na podstawie pomiaréw okreéla sie zawarto$¢ po-
szczegblnych metali w badanej probce przez poréwnanie z krzywa wzorcowa. Do
wykonania oznaczen niezbedny jest spektrometr absorpcji atomowej, przystosowa-
ny do pracy z ptomieniem acetyleno-powietrznym, wraz z lampami odpowiednimi
dla oznaczanych pierwiastkéw (tabela 4.20).

Tabela 4.20. Dtugosci fali dla detekcji lampami wybranych metali

Nazwa metalu Dtugosé fali, nm
Cynk 213,9
Miedz 324,7
Otow 217,0 lub 283,3
Kadm 228,8
Nikiel 232,0

Mangan 279,5
Kobalt 240,7
Zelazo 248,3

PRZYGOTOWANIE PROBKI

Probki pobiera¢ do czystych, szklanych lub z tworzywa butelek. W przypadku ozna-
czania catkowitej zawartosci metali pH probki doprowadzi¢ za pomoca stezonego
kawasu azotowego(V) do wartosci zblizonej do 2. Jezeli w prébce obecne sa substan-
cje nierozpuszczone, przeprowadzi¢ jej mineralizacje, tj. ogrzewajac, doprowadzic¢
do wrzenia z dodatkiem 2,5 cm® stezonego kwasu azotowego(V) na 50 cm?® prébki.
Nastepnie ostudzi¢, przenies¢ do kolby miarowej o pojemnosci 50 cm?® i dopetnic
woda destylowana do kreski. W przypadku oznaczania metali rozpuszczonych préb-
ke przesaczyc przez saczek 0,45 um, nastepnie doprowadzi¢ do pH o wartoéci zblizo-
nej do 2 za pomoca stezonego kawasu azotowego(V). Prébke mozna przechowywaé
ok. 1 miesiac.
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WYKONANIE OZNACZENIA

Spektrometr wiaczyé, wyzerowac i dobra¢ parametry zgodnie z instrukcja obstugi. Wy-
kona¢ pomiary roztworéw wzorcowych potrzebne do wyznaczenia krzywej (zgodnie
z ponizszym opisem). Probke odpowiednio przygotowana wprowadzi¢ do palnika spek-
trometru tak jak wzorce. Jezeli wskazania przyrzadu sa wyzsze niz wskazanie w przypad-
ku ostatniego wzorca, prébke rozcieniczy¢ kwasem azotowym(V) (1+19).

ODCZYNNIKI
GAzy acetylen i sprezone powietrze.
Kwas azotowy(V) stezony, o gestosci 1,41 g/em?

Rwas azotowy(V), roztwoér (1+19).

KALIBRACJA

Do wyznaczenia krzywej wzorcowej potrzebna jest seria wzorcéw. Podstawa do ich
przygotowania sa roztwory oznaczanych metali o stezeniu 0,02 mg/dm’.

Najpierw roztwory wzorcowe o stezeniu 0,1 mg/ dm® doda¢ odpowiednio wedtug
tabeli 4.21 do kolby o pojemnoéci 1000 cm?, dopetni¢ woda destylowana do kreski i wy-
mieszac. Nastepnie przygotowac roztwor wzorcowy o stezeniu 0,02 mg/dm’® dla kazdego
metalu. W tym celu pobra¢ 10 cm® roztworu o stezeniu 0,1 mg/dm® do kolby miarowej
o pojemnosci 50 cm?®, dodac 0,5 cm?® stezonego kwasu azotowego(V), dopeic¢ woda de-
stylowana do kreski i wymiesza¢. Roztwory zachowuja swoja wazno$¢ przez 6 miesiecy.

Tabela 4.21. Zestawienie odwazek i kwasow niezbednych
do przygotowania roztwordéw wzorcowych

Metal lub jego sél Roztwor kwasu uzyty do rozpuszczenia metalu

nazwa odwazka, g nazwa kwasu stezenie objetos¢

roztworu | roztworu
Cynk metaliczny 0,1000 kwas solny 1+1 5
Miedz metaliczna 0,1000 kwas azotowy(V) 1+1 6
siarczan(VI) miedzi(ll) - 5H,0 0,3928 kwas solny 143 20
Otéw metaliczny 0,1000 kwas azotowy(V) 1+1 4
azotan(V) otowiu(ll) 0,3200 kwas azotowy(V) 1+5 20
Kadm metaliczny 0,1000 kwas solny 1+4 20
chlorek kadmu 0,1631 kwas solny 1+4 20
Nikiel metaliczny 0,1000 kwas azotowy(V) 1+1 6
siarczan(VI1) niklu(ll) - 6H,0 0,4478 kwas azotowy(V) 1+5 20
Kobalt metaliczny 0,1000 kwas azotowy(V) 1+1 6
siarczan(VI) kobaltu(ll) - 7H,0 0,4780 kwas azotowy(V) 1+5 20
Zelazo metaliczne 0,1000 kwas siarkowy(VI) 1+5 6
siarczan(VI) zelazowo-amonowy - 6H,0 0,7020 kwas solny 1+5 20
Siarczan(VI) manganu(ll) 0,2784 kwas siarkowy(VI) 1+4 10
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WYRAZANIE WYNIKOW

Zawarto$¢ metalu odczytana z aparatu i podawana w mg/dm?®.

4.22. Glin

Glin jako pierwiastek wchodzacy w sklad wielu skat jest naturalnym sktadnikiem
wod podziemnych, a jego stezenie w tego rodzaju wodach w Polsce miesci si¢ w za-
kresie 0,5-970 mg/m®. lloé¢ wyplukiwanych zwiazkéw glinu zalezy od panujacych
warunkow, a w szczego6lnosci wartoéci pH. Glin z substancjami organicznymi obec-
nymi w wodzie moze tworzy¢ kompleksy, co zmniejsza jego mobilno$¢ w $rodo-
wisku wodnym [4]. W wodach powierzchniowych stezenie glinu jest mniejsze niz
w wodach podziemnych, a jego podwyzszona zawarto$¢ $wiadczy o zanieczyszcze-
niu wody $ciekami.

W wodach glin wystepuje w formie rozpuszczonej i nierozpuszczonej. Najwiek-
sze stezenia glinu ogélnego w wodach jeziornych stwierdza si¢ wiosna i jesienia,
a najmniejsze — zima i latem. Taka sama zaleznos$c¢ jest charakterystyczna dla formy
nierozpuszczonej. Natomiast najwieksze stezenia glinu rozpuszczonego stwierdza sie
zima [38].

Glin do wéd, gtdéwnie powierzchniowych, wprowadzany jest w procesie koagu-
lacji, a jego pozostatoéci powinny zosta¢ usuniete w innych procesach oczyszczania
wody, takich jak sedymentacja czy filtracja.

4.22.1. Oznaczanie glinu

OZNACZANIE ZAWARTOSCI

Metoda z eriochromocyjanina R na podstawie normy; PN-92 C-0405/02.

ZAKRES OZNACZANIA

0,04-1,0 mg/dm®, w przypadku wyzszych stezen zastosowaé odpowiednie rozcien-
czenia.

ZASADA OZNACZANIA

Oznaczenie polega na reakcji glinu z eriochromocyjanina R w srodowisku o pH
wynoszacym 6,1 +0,1. Produktem jest barwny zwiazek kompleksowy o maksimum
absorbancji przy dtugosci fali wynoszacej 535 nm. Intensywnoé¢ rézowego zabar-
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wienia jest proporcjonalna do stezenia glinu w prébcee i okreéla sie ja za pomoca
spektrofotometru.

PRZYGOTOWANIE PROBKI

Prébki pobiera¢ do czystych butelek, szklanych lub wykonanych z tworzywa. W chtod-
nym i ciemnym miejscu mozna je przechowywac nie dtuzej niz 1 miesiac. Przed przecho-
waniem nalezy jednak zakwasi¢ kwasem azotowym(V) na tyle, aby jej pH miato warto$é
zblizona do 2. Prébka nie powinna by¢ poddana dziataniu takich czynnikéw przeszkadza-
jacych, jak:

o zwiazki organiczne — gdy ChZT wyrazona jako utlenialno$¢ przekracza 30 nmg/dm?;

e barwa — gdy przekracza 30 mgPt/dm?

e fluorki — gdy jest ich wiecej niz 1,75 mg/dm?;

o fosforany — gdy jest wiecej niz 0,5 mg/dm’.

Wpyeliminowanie wymienionych czynnikéw przeszkadzajacych wymaga przepro-
wadzenia mineralizacji probki. W tym celu do kolby stozkowej o pojemnosci 200 cm®
odmierzy¢ 100 cm? prébki, doda¢ 3 cm® kwasu siarkowego(VI) o d = 1,84 g/cm®. Kolbe
umiesci¢ w koszu grzejnym i odparowac do ok. 5 cm®. Po ostygnieciu dodac 5 cm?® kwa-
su azotowego(V) o d = 1,41 g/cm?, nastepnie w szyjce kolby umiescic¢ lejek i ogrzewad
tagodnie do uzyskani gestego, biatego dymu. Czynnoséci te powtarzac¢ do odbarwienia sie
probki, a nastepnie zdjac lejek i odparowaé prawie do sucha. Po ostudzeniu wla¢ 30 cm®
wody destylowanej, przykryc szkietkiem zegarkowym i doprowadzi¢ do wrzenia, nastep-
nie ostudzi¢ i uzupenic¢ do 100 cm®. Jezeli probka jest metna, przesaczyc ja przez saczek
o $redniej grubosci.

WYKONANIE OZNACZENIA

Jesli prébki byly zakwaszone, nadmiar kwasu odmiareczkowac¢ za pomoca wody amo-
niakalnej wobec zieleni bromokrezolowej — czerwieni metylowe;.

Do cylindra Nesslera o pojemnosci 50 cm?® kolejno odmierzyé 25 cm?® prébki, dodac
0,5 cm® kwasu askorbinowego o stezeniu 0,2% i 0,5 cm® roztworu kwasu siarkowego(V1)
o stezeniu 0,1 mol/dm? 10 cm?® buforu octanowego i zamieszac. Nastepnie dodac 2,5 cm®
roztworu eriochromocyjaniny R, dopei¢ woda destylowana do kreski i ponownie wy-
mieszac. Po uplywie 5 min, ale przed uplywem 20 min, zmierzy¢ absorbancje przy dtu-
gosci fali 535 nm wobec probki élepej z wody destylowanej. Zawarto$¢ glinu odczytad
z przygotowanej wezedniej krzywej wzorcowe;.

ODCZYNNIKI

RWAS ASKORBINOWY — roztwor 0,2-procentowy.

WODA AMONIAKALNA — 25-procentowy roztwor (1+6)
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Ewas siarRkowy(VI) — roztwor o stezeniu 0,1 mol/dm?.
Buror octanowy — o pH 6,1
Przygotowanie: do kolby miarowej o pojemnosci 1000 cm?® wlac ok. 500 cm?
wody destylowanej, doda¢ 94,6 g bezwodnego octanu sodu, dola¢ 2,4 cm?® lodo-
watego kwasu octowego i dopetni¢ woda destylowana do kreski. Roztwor jest
gotowy do uzycia po uplywie 24 h.
ERIOCHROMOCYJANINA R — roztwoér podstawowy o pH 2,9 +0,1
Przygotowanie: do kolby o pojemnosci 100 cm?® wsypac 0,1 g eriochromocyjani-
ny R, dopelni¢ woda destylowana do kreski i zmierzy¢ pH.
ER1ocHROMOCYJANINA R — roztwér roboczy
Przygotowanie: do kolby miarowej 500 cm® wla¢ ok. 100 cm?® roztworu podsta-
wowego eriochromocyjaniny R i dopei¢ woda destylowana do kreski. Roz-
twoér mozna przechowywacé w lodéwce i uzywadé do wystapienia zmetnienia.
RALIBRACIA

Do wyznaczenia krzywej wzorcowej potrzebna jest seria wzorcéw. Do ich przygoto-
wania potrzebny jest roztwor o stezeniu 2 mg/dm?®.

Najpierw sporzadzi¢ roztwoér wzorcowy o stezeniu 500 mg/dm?®: nawazyc 8,792 g
siarczanu(VI) glinowo-potasowego x 24H,0 i rozpuéci¢ w 1000 cm® wody destylowa-
nej, doda¢ 10 cm?® kwasu siarkowego(VI) (1+1) i dopelni¢ do kreski. Roztwoér zacho-
wuje trwato$¢ przez ok. 1 rok. Nastepnie sporzadzi¢ roztwér wzorcowy o stezeniu
2 mg/dm?®: do kolby miarowej o pojemnoéci 1000 cm® pobrac¢ 4 cm? roztworu o ste-
zeniu 1000 mg/dm’® i dopetni¢ woda destylowana do kreski. Roztwoér przygotowac

w dniu wyznaczania krzywe;.

Tabela 4.22. Przygotowanie roztworéw wzorcowych

Numer wzorca Objetos¢ roztworu 2 mg/dm?, cm? Stezenie wzorca mg/dm?
1 0,5 0,02
2 1,0 0,04
3 2,0 0,08
4 3,0 0,12
5 5,0 0,20
6 10,0 0,40
7 12,5 0,50
8 17,5 0,70
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Do serii kolb pomiarowych o pojemnosci 50 cm® odmierzy¢ odpowiednie obje-
toéci roztworu wzorcowego o stezeniu 2 mg/dm® i dopelni¢ woda destylowana do
ok. 25 cm?® (tabela 4.22). Doda¢ kolejno 0,5 cm® kwasu askorbinowego o stezeniu
0,2%, 0,5 cm® roztworu kwasu siarkowego(VI) o stezeniu 0,1 mg/dm® i 10 cm?® buforu
octanowego. Nastepnie zamieszac i doda¢ 2,5 cm® roztworu eriochromocyjaniny R,
dopelni¢ woda destylowana do kreski i wymiesza¢. Po uptywie 5 min, ale nie p6zniej
niz po uplywie 20 min, mozna zmierzy¢ absorbancje przy dtugosci fali wynoszacej
535 nm wobec probki $lepej z wody destylowane;.

Rrzywa kalibracyjna wyznacza sie jako zalezno$¢ absorbancji przy dtugosci fali
wynoszacej 535 nm od stezenia wzorca.

WYRAZANIE WYNIKOW

W mg/dm? z doktadnoécia do jednego miejsca znaczacego.






5. Zawartosc¢ utleniaczy w wodzie

Utleniaczem wystepujacym w wodach naturalnych jest tlen rozpuszczony. Oprécz
niego obecne sa réwniez inne utleniacze, ktére dostaja si¢ do wody w wyniku dzia-
tan antropogenicznych — najczesciej sa to chlor i ditlenek chloru. Obydwa sa czesto
wykorzystywane do utleniania chemicznego oraz dezynfekcji wody/$ciekéw.

5.1. Tlen rozpuszczony

Tlen jest obecny w wigkszosdci wéd naturalnych, a jego stezenie zalezy od poziomu zanie-
czyszczenia wody, jej temperatury, obecnosci mikroorganizméw i organizméw wodnych.
Generalnie rozpuszczalno$¢ gazéw w wodzie maleje wraz ze wzrostem temperatury,
w zwiazku z czym w okresie letnim stezenie tlenu w wodach powierzchniowych jest
mniejsze, a zima — znacznie wigksze. Jednoczeénie waznym czynnikiem wplywajacym na
rozpuszczalno$cé tlenu, a tym samym jego ilo$¢ w wodzie jest jej zasolenie (rys. 5.1): wraz
ze wzrostem zawartosci soli maleje stezenie tlenu.

16
14
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10

Rozpuszczalno$é tlenu, O,/dm°

L= N I 2«

0 5 10 15 20 25 30 35
Temperatura, °C

Rys. 5.1. Wptyw temperatury i zasolenia wody na rozpuszczalnosc tlenu [30]

Zgodnie z prawem Henry'ego Daltona rozpuszczalnoéé gazu to iloczyn ciénienia
czastkowego gazu nad roztworem i wspotczynnika proporcjonalnosci okreslajacego
rozpuszczalnoéé gazu przy ci$nieniu o wartosci 1 atmosfery.

Duza zawartoé¢ tlenu rozpuszczonego charakteryzuje zaréowno wody powierzch-
niowe, co jest zwiazane z dyfuzja tlenu z powietrza atmosferycznego, jak i plytkie
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wody podziemne. Cecha ta zmienia si¢ wraz ze wzrostem gtebokosci zalegania wody:
w gleboko zalegajacych wodach podziemnych tlenu jest bardzo mato, co powoduje,
ze zachodza w nich procesy redukcji (pozyskiwania tlenu z innych zwiazkéw obec-
nych w wodzie, np. z azotanow(V)).

Stezenie tlenu rozpuszczonego w wodzie maleje wraz ze wzrostem poziomu zanie-
czyszczenia wody, poniewaz utleniacz ten jest zuzywany w procesie samooczyszczania sie
wody. W wodach silnie zanieczyszczonych moze pojawic si¢ nawet deficyt tlenowy, czyli
ubytek tlenu, spowodowany:

¢ Zuzyciem tlenu w procesie oddychania przez zwierzeta obecne w wodzie — pro-

ces ten trwa dniem i noca, przy czym w ciagu dnia czesciowo jest rekompenso-
wany dzieki fotosyntezie.
e Rozkladem substancji organicznej (utlenianiem) — proces ten zalezy od temperatury
otoczenia, dlatego jego tempo bedzie szybsze latem przy powierzchni, a wolniejsze
w glebi zbiornika.

¢ Reakcjami chemicznymi — ich efektem moze by¢ zwiazanie tlenu na stale w pew-
nych solach, np. rozpuszczalnych w wodzie solach zelaza(Il) ulegajacych utlenieniu
do Fe(III) [43].

W ocenie zawartoéci tlenu w wodzie, ze wzgledu na jej duza zmienno$¢, mierzy sie sto-
pieni nasycenia, czyli procentowa zawartos$¢ tlenu w okreslonych warunkach w stosunku
do maksymalnej rozpuszczalnoéci tego gazu w tych samych warunkach.

5.1.1. Oznaczanie tlenu rozpuszczonego

(ZNACZANIE — METODA ELEKTROCHEMICZNA Z CZUJNIKIEM TLENOWYM

Na podstawie normy: PN-72 C-04545/08.

7 AKRES OZNACZANIA

Zawarto$¢ tlenu rozpuszczonego powyzej 0,5 mg/dm®.

7ZASADA OZNACZANIA

Oznaczanie zawartoéci tlenu rozpuszczonego w wodzie i éciekach oparte jest na metodzie
amperometrycznej.

W celu wykonania oznaczenia czujnik tlenomierza zanurzy¢ w badanej prébce.
Tlen przenikajacy do czujnika ulega redukc;ji elektrochemicznej. Natezenie pradu ply-
nacego w czujniku jest mierzone przez urzadzenie pomiarowe po uprzednim skom-
pensowaniu temperatury. Pomiary wykonywac bezposrednio w zbiornikach lub w po-
branych prébkach.
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PRZYGOTOWANIE PROBKI

Oznaczanie wykona¢ bezposrednio w zbiorniku lub niezwtocznie po pobraniu prébki.
Jedli nie jest to mozliwe, probke utrwali¢ za pomoca roztworu 5-procentowego chlorku
rteci, dodajac 1 cm?® odczynnika na 1 dm?® prébki.

WYKONANIE POMIARU
Uruchomic¢ tlenomierz zgodnie z instrukcja obstugi. Czujnik zanurzy¢ w badanej probce,
nalanej wczesniej do naczynia w sposéb minimalizujacy jej napowietrzenie. Pomiar wy-
konac zgodnie z instrukcja obslugi urzadzenia.
ODCZYNNIKI

CHLOREK RTECI — roztwor 5-procentowy

Przygotowanie: 5 g chlorku rteci rozpusci¢ w 100 cm® wody destylowane;.

RALIBRACIA

7godnie z instrukcja obslugi urzadzenia.

WYRAZANIE WYNIKOW

W mgO,/dm’, w zaokragleniu do 0,1.

O2zNACZANIE — METODA WINKLERA

Na podstawie normy: PN-ISO 5813:1997.

7 AKRES OZNACZANIA

Zawarto$¢ tlenu rozpuszczonego powyzej 0,5 mg/dm®

ZASADA OZNACZANIA

Tlen rozpuszczony w wodzie w roztworze alkalicznym utlenia powstaly wodorotlenek
manganu(Il) do zwiazkéw manganu(IV), ktére w $rodowisku kwasowym wydzielaja
z jodku potasu wolny jod w iloéci rownowaznej zawartosci tlenu w prébce. Wydzie-
lony jod oznaczyé¢, miareczkujac tiosiarczanem sodu wobec skrobi. Z ilosci zuzytego
tiosiarczanu sodu oznaczyc iloé¢ tlenu rozpuszczonego w wodzie.
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PRZYGOTOWANIE PROBKI

Oznaczanie zawartosci rozpuszczonego tlenu wykonac niezwlocznie po pobraniu prébki.
Jedli nie jest to mozliwe, prébke utrwali¢ za pomoca roztworu chlorku rteci 5%, dodajac
1 cm?® odczynnika na 1 dm?® prébki.

WYKONANIE OZNACZENIA

Do butelki ze szlifem o pojemnosci 125 cm? (tzw. tlenéwki) wlaé tyle prébki, aby bu-
telka byla wypeliona do potowy szyjki. Nastepnie doda¢, zanurzajac konicowke pi-
pety w cieczy, kolejno 1 cm? siarczanu(VI) manganu(Il) i 2 cm® roztworu jodku potasu
w wodorotlenku potasu. Butelke szczelnie zamkna¢ korkiem, tak aby nie powstat pe-
cherzyk powietrza, i po wymieszaniu jej zawartosci odstawi¢ w ciemne miejsce, az do
catkowitego opadniecia osadu na dno. Barwa osadu Swiadczy o zawartosci tlenu: bru-
natna o duzej iloéci, biata o braku tlenu. Nastepnie doda¢, zanurzajac konicéwke pipety
w cieczy znajdujacej sie w butelce, 1 cm?® stezonego kwasu siarkowego(VI) i ostroznie
zamkna¢ butelke. Zawartoé¢ dobrze wymieszaé, az do catkowitego rozpuszczenia sie
osadu. Nastepnie pobra¢ 100 cm?® powstatego roztworu do kolby o pojemnosci 250 cm?®
i miareczkowac tiosiarczanem sodu do jasnoslomkowego zabarwienia, a w kolejnym
kroku doda¢ 1 cm®roztworu skrobi i miareczkowaé do odbarwienia prébki. Jesli po
czasie probka ponownie si¢ zabarwi, nie nalezy bra¢ tego pod uwagg.

ODCZYNNIKI

RozTwOr siarczanu(VI) mancany(1l)
Przygotowanie: rozpusci¢ w wodzie destylowanej 480 g siarczanu(VI) manga-
nu(ll) x H,0, przesaczy¢ do kolby miarowej o pojemnoéci 1000 cm® i dopekni¢
do kreski.

RoOZTWOR JODKU POTASU W WODOROTLENKU POTASU
Przygotowanie: rozpusci¢ w wodzie destylowanej osobno 700 g wodorotlenku
potasu i 150 g jodku potasu, a nastepnie polaczyc oba roztwory, wlewajac do
kolby miarowej o pojemnosci 1000 cm?, i dopelnic¢ do kreski. Roztwor przecho-
wywac w ciemnej butelce.

Ewas siarkowy(VI) — stezony, o gestosei 1,84 g/em®.

SKROBIA — roztwor 0,5-procentowy.
Przygotowanie: rozmieszac¢ 1 g skrobi w niewielkiej ilosci wody destylowa-
nej i dodac¢ do 200 cm® wrzacej wody destylowanej, a nastepnie gotowac
ok. 2-3 min. Roztwér przechowywaé w ciemnej butelce.

TiosiArRczAN sopu 0,1N
Przygotowanie: wykorzysta¢ FIX gotowa nawazke analityczna 0,1 N. Postepo-
wac wedtug instrukcji na opakowaniu.
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TiosiarczAN sopu 0,025 N
Przygotowanie: rozcienczy¢ roztwér 0,1 N, pobierajac 250 cm® i dopelniajac
woda destylowana w kolbie o pojemnosci 1000 cm?.

WYRAZANIE WYNIKOW

Zawarto$c tlenu rozpuszczonego(X) obliczy¢ w mgO,/dm* wediug wzoru:

X=02-a-1000/V

gdzie:
0,2 —iloé¢ tlenu odpowiadajaca 1 cm® 0,025 N tiosiarczanu sodu, mg,
V.. — objetod¢ tiosiarczanu 0,025 N zuzyta do miareczkowania, cm®,

V - objetoé¢ prébki, 100 cm?.
Whynik poda¢ w zaokragleniu do 0,1.

5.2. Chlor

Chlor wolny nie wystepuje w wodach naturalnych, a jego obecnoéc jest efektem daw-
kowania do wody zwiazkéw chloru w procesach utleniania lub dezynfekcji. Chlor jest
gazem duszacym, dlatego przy stezeniu w powietrzu wynoszacym:

¢ 0,01 gCl/m? jest wyczuwalny;

¢ 0,012 gCl/m’ oddychanie bez szkody dla zdrowia jest mozliwe przez 1 h;

¢ 0,044 ¢Cl,/m* dochodzi do podraznienia drég oddechowych;

¢ 0,088 gCl,/m* dochodzi do podraznienia drég oddechowych i pojawia sie kaszel;

¢ 0,12-0,17 ¢Cl,/m* oddychanie takim powietrzem zaczyna stanowi¢ zagrozenie

dla zdrowia cztowieka po 15-30 min;

¢ 0,3-0,45 gCl,/m® oddychanie takim powietrzem powoduje $mier¢ po 15 min;

¢ 2,9 ¢ClL/m’ juz po kilku oddechach nastepuje zgon.

Chlor gazowy uzyskuje sie przez odparowanie chloru cieklego, znajdujacego si¢ w sta-
lowych pojemnikach cignieniowych. Rozpuszczalnos¢ chloru gazowego w wodzie zalezy
od jej temperatury. Woda chlorowa wykorzystywana w technologii oczyszczania wody
najczesciej zawiera 3-5 gCl,/dm? [35].

Forma wystepowania chloru w wodzie zalezy od wartosci jej pH: w szerokim zakresie
wartosci tego parametru dominujaca forma jest kwas podchlorawy, a gazowa forma chlo-
ru identyfikowana jest jedynie w silnie kwasowym $rodowisku (rys. 5.2).

Chlor wchodzi w reakcje z substancjami zawartymi w wodzie, powodujac ich utlenia-
nie (mineralizacje), lub w reakcje podstawiania, co prowadzi do chlorowaniu substancji
organicznych obecnych w wodzie. Ze wzgledu na konieczno$¢ zapewnienia obecnosci
chloru w dezynfekowanych wodach analizie poddawana jest zawarto$¢ wolnego chloru,
a wiec tej jego czesci, ktéra nie ulegta zwigzaniu w innych zwiazkach, np. podczas two-
rzenia chloramin.
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Rys. 5.2. Wykres przedstawiajgcy wptyw wartosci pH
na forme wystepowania chloru w wodzie [20]

5.2.1. Oznaczanie chloru

(ZNACZANIE CHLORU WOLNEGO I OGOLNEGO

Oznaczanie chloru wolnego, ogélnego i zwigzanego w wodzie metoda kolorymetrycz-
na z N,N-dietylo-1,4-fenylenodiamina na podstawie normy: PN-EN ISO 7393-2:2011.

7 AKRES OZNACZANIA

0,03-5,0 mg/dm? chloru ogélnego, w przypadku wiekszych stezen zastosowac odpowied-
nie rozcienczenia.

7ZASADA OZNACZANIA

Oznaczanie chloru wolnego

Przeprowadzi¢ bezposrednia reakcje z NN-dietylo-1,4-fenylenodiaming (DPD) przy war-
tosci pH w zakresie 6,2-6,5, z utworzeniem kompleksu o r6zowym zabarwieniu. Pomiar
intensywno$ci barwy wykonac metoda spektrofotometrii.

Oznaczanie chloru ogélnego
Przeprowadzic reakcje (DPD) w obecnoéci nadmiaru jodku potasu. Pomiar intensywnosci
barwy wykonac¢ metoda spektrofotometrii.

PRZYGOTOWANIE PROBKI

Prébke pobraé do ciemnej butelki ze szlifem. Oznaczanie rozpoczac niezwlocznie po po-
braniu, unikajac dostepu $wiatla i wstrzasania.
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WYKONANIE OZNACZENIA

Chlor wolny

Do kolby stozkowej o pojemnosci 250 cm? odmierzy¢ 100 cm?® prébki, dodaé 5 cm?
roztworu buforowego i 5 cm?* odczynnika DPD, po czym doktadnie wymieszaé. Na-
stepnie napetni¢ kuwete pomiarowa i zmierzy¢ absorbancje roztworu przy dlugosci
fali wynoszacej 510 nm. Pomiar wykona¢ za pomoca spektrofotometru i z wyko-
rzystaniem préby Slepej w kuwecie odniesienia (kuwecie o dtugosci drogi optycz-
nej réwnej 5 cm). Probke Slepa przygotowad jak prébke analityczna, zastepujac ja
100 cm® wody destylowane;j.

Chlor ogolny

Do kolby stozkowej o pojemnosci 250 cm?® odmierzy¢ 100 cm?® prébki, dodaé 5 cm? roz-
tworu buforowego i 5 cm® odczynnika DPD oraz ok. 1 g jodku potasu, po czym doktadnie
wymieszac. Po uptywie 2 min napetni¢ kuwete pomiarowa i zmierzy¢ absorbancje roz-
tworu przy dtugosci fali wynoszacej 510 nm. Pomiar wykonac za pomoca spektrofotome-
tru i z wykorzystaniem probki Slepej w kuwecie odniesienia (kuwecie o dtugosci drogi
optycznej réwnej 5 cm). Prébke dlepa przygotowac jak probke analityczna, zastepujac ja
100 cm® wody destylowane;j.

ODCZYNNIKI

RozTwor BUFOROWY O PH WYNOSZAGYM 6,5
Przygotowanie: rozpusci¢ w wodzie destylowanej kolejno 24 g bezwodnego
wodorofosforanu dwusodowego i 46 g dwuwodorofosforanu potasu i dodaé
100 cm® dwuwodnej soli dwusodowej EDTA o stezeniu 8 g/dm?® lub 0,8 g w for-
mie statej. Nastepnie rozciericzy¢ w kolbie miarowej do 1000 cm® i wymieszac.

SiArczAN N,N-DIETYLO-1,4-FENYLENODIAMINY (DPD) — roztwor o stezeniu 1,1 g/dm®
Przygotowanie: zmiesza¢ 250 cm® wody destylowanej, 2 cm® kwasu siarko-
wego(VI) o gestosci 1,84 g/cm?® i 25 cm?® roztworu dwuwodnej soli dwuso-
dowej EDTA o stezeniu 8 g/dm? lub 0,2 g w formie statej. W mieszaninie tej
rozpuéci¢ 11 g bezwodnej formy DPD lub 1,5 g pieciowodnej formy DPD.
Odczynnik przechowywany w ciemnej butelce, w chtodnym miejscu zacho-
wuje waznos¢ przez ok. 1 miesigc.

JODEK POTASU KRYSTALICZNY

Wymienione odczynniki mozna zastapi¢ dostepnym w handlu odczynnikiem faczonym.
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KALIBRACJA

Do wyznaczenia krzywej wzorcowej potrzebna jest seria wzorcéw. Podstawa do ich przy-
gotowania jest roztwor jodanu potasu o stezeniu 1,006 g/dm®. Aby go sporzadzi¢, w kolbie
miarowej o pojemnosci 1000 cm?®, w 250 cm® wody nalezy rozpusci¢ 1,006 g jodanu po-
tasu i dopetni¢ woda do kreski. Roztwor roboczy o stezeniu 10,06 mg/dm® przygotowac,
rozcieniczajac roztwoér podstawowy 100-krotnie, czyli 10 cm® roztworu podstawowego
przenies¢ do kolby miarowej o pojemnosci 1000 cm?® i dopetni¢ woda do kreski — 1 cm?
roztworu o stezeniu 10,06 mg/dm®* zawiera 0,141 pmol Cl,.

Stezenie podane w mol/dm® mozna wyrazi¢ w g/dm®, mnozac przez wspotczyn-
nik 70,91.

Do serii kolb pomiarowych o pojemnosci 100 cm® odmierzy¢ odpowiednie obje-
tosci roztworu (tabela 5.1) wzorcowego 10,06 mg/dm? doda¢ 1 cm? kwasu siarkowe-
go(VI) o stezeniu 1 mol/dm?, a po uplywie 1 min 1 cm?® roztworu wodorotlenku sodu
o stezeniu 2 mol/dm? i dopemié do kreski.

Zawarto$¢ kolb przenies¢ bez przeptukiwania do kolb stozkowych o pojemnosci
250 cm?®, dodac 5 cm?® roztworu buforowego i 5 cm® odczynnika DPD, po czym doklad-
nie wymieszac¢. Nastepnie napelni¢ kuwete pomiarowa i w ciagu maks. 2 min zmierzy¢
absorbancje roztworu przy dtugoéci fali wynoszacej 510 nm. Pomiar wykonac za po-
moca spektrofotometru i z wykorzystaniem probki Slepej w kuwecie odniesienia (ku-
wecie o dtugosci drogi optycznej réwnej 5 cm). Prébke Slepa przygotowacd jak probke
analityczna, zastepujac ja 100 cm?® wody destylowane;.

UWAGA! Razdy wzorzec przygotowac oddzielnie, unikajac zbyt weze-
snego zmieszania buforu z DPD.

Tabela 5.1. Przyktadowa tabela wzorcéw do wyznaczenia krzywej kalibracyjnej

Numer wzorca Sggg;ﬂiéﬁggtg)ﬁ;ﬁfii Stezenie wzorca, mg/dm?
1 0,5 0,05
2 1,0 0,10
3 1,5 0,15
4 2,0 0,20
5 2,5 0,25
6 5,0 0,50
7 8,0 0,80
8 10,0 1,0

Rrzywa kalibracyjna wyznacz jako zaleznoé¢ absorbancji przy dtugoéci fali wyno-
szacej 510 nm od stezenia wzorca.
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WYRAZANIE WYNIKOW

Stezenie chloru:
¢ wolnego i ogdlnego w probee wyrazi¢ w mg/dm?, z doktadno$cia do jednego
miejsca znaczacego;
e zwiazanego wyliczyc jako roznice chloru ogdlnego i wolnego.

5.3. Ditlenek chloru

Podobnie jak chlor jest wprowadzany do wody w celu utlenienia substancji w niej
zawartych lub przeprowadzenia jej dezynfekcji. Jest gazem dobrze rozpuszczajacym
sie w wodzie. W temperaturze 20°C bezpieczne (ze wzgledu na ewentualna eksplozje
par ClO,) stezenie wodnego roztworu ditlenku chloru wynosi ok. 8 gCIO,/dm®. Przy
warto$ci pH z zakresu 6-8, charakterystycznego gléwnie dla wéd naturalnych, gaz ten
jest trwaly i w zasadzie nie ulega hydrolizie [55]. Jego trwato$¢ w roztworze wodnym
zalezy od czystoéci roztworu i zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem pH i/lub temperatury
oraz ze zwigkszaniem si¢ dostepu $wiatta. Produktem rozkladu ClO, w $rodowisku
alkalicznym sa jony chlorynowe i chloranowe.

Ditlenek chloru, podobnie jak chlor, dziata drazniaco na btony $§luzowe, a przy
wiekszych stezeniach jest silnie toksyczny. Wykazano, ze moze on powodowac zmniej-
szenie stezenia hormonéw tarczycy.

5.3.1. Oznaczanie ditlenku chloru

(OZNACZANIE

Metoda kolorymetryczna z N,N-dietylo-1,4-fenylenodiaming oraz aplikacja 4500-ClIO, D
na podstawie normy: PN-EN ISO 7393-2:2011 i Standards Methods.

7 AKRES OZNACZANIA

0,06-2,0 mg/dm? ditlenku chloru.

ZASADA OZNACZANIA

Bezposrednia reakcja ditlenku chloru z N)N-dietylo-1,4-fenylenodiamina (DPD) przy war-
tosci pH z zakresu 6,2-6,5, w wyniku ktérej tworzy sie kompleks o rézowym zabarwieniu.
Warunkiem utworzenia sie kompleksu jest dodanie wczesniej glicyny, ktéra powoduje
zamiane wolnego chloru na kwas chloroaminooctowy, niewplywajacy na pomiar
ClO, z DPD, i eliminuje reakcje wolnego chloru z DPD. Intensywnoéci barwy ozna-
czy¢ metoda spektrometryczna przy dlugosci fali wynoszacej 510 nm.
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PRZYGOTOWANIE PROBKI

Probke pobra¢ do ciemnej butelki ze szlifem. Oznaczanie rozpocza¢ mozliwie naj-
szybciej, unikajac dostepu Swiatta i wstrzasania.

WYKONANIE OZNACZENIA

Do kolby stozkowej o pojemnosci 250 cm?® odmierzy¢ 100 cm? prébki, dodac 2 cm?
glicyny, zamiesza¢, odstawi¢ w ciemne miejsce na 2 min. Nastepnie dodac 5 cm® roz-
tworu buforowego, 5 cm?® odczynnika DPD i doktadnie wymieszac. Napelnic¢ kuwete
pomiarowa i zmierzy¢ absorbancje roztworu przy dlugosci fali wynoszacej 510 nm.
Pomiar wykona¢ za pomoca spektrofotometru i z wykorzystaniem proébki Slepej,
w kuwecie odniesienia (kuwecie o dlugosci drogi optycznej réwnej 5 cm). Probke
Slepa przygotowac jak prébke analityczna, zastepujac ja 100 cm?® wody destylowanej.

ODCZYNNIKI

GLICYNA — roztwor 10-procentowy.

RozTwor Burorowy o pH = 6,5
Przygotowanie: rozpusci¢ w wodzie destylowanej kolejno 24 g bezwodnego
wodorofosforanu dwusodowego i 46 g diwodorofosforanu potasu i dodac¢
100 cm® dwuwodnej soli dwusodowej EDTA o stezeniu 8 g/dm?® lub 0,8 g
w formie stalej. Nastepnie rozcienczyc w kolbie miarowej do 1000 cm?® i wy-
mieszac.

StArczAN NN-DIETYLO- 1,4-FENYLENODIAMINY (DPD) — roztwor o stezeniu 1,1 g/dm?
Przygotowanie: zmiesza¢ 250 cm® wody destylowanej, 2 cm® kwasu siarko-
wego(VI) o gestosci 1,84 g/em® i 25 cm?® roztworu dwuwodnej soli dwuso-
dowej EDTA o stezeniu 8 g/dm? lub 0,2 g w formie statej. W mieszaninie tej
rozpusci¢ 11 g bezwodnej formy DPD lub 1,5 g pieciowodnej formy DPD.
Odczynnik przechowywany w ciemnej butelce, w chtodnym miejscu zacho-
wuje swoja waznos¢ przez ok. 1 miesigc.

JopEk potasy, krystaliczny.

Wymienione odczynniki mozna zastapi¢ dostepnym w handlu odczynnikiem }aczo-
nym.

KALIBRACJA

Do wyznaczenia krzywej wzorcowej potrzebna jest seria wzorcéw. Aby je przygoto-
wad, nalezy sporzadzi¢ roztwoér podstawowy jodanu potasu o stezeniu 1,006 g/dm?.
Aby go sporzadzi¢, w kolbie miarowej o pojemnoéci 1000 cm?®, w 250 cm? nalezy roz-
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pusci¢ 1,006 g jodanu potasu i dopelni¢ woda do kreski. Roztwér roboczy o steze-
niu 10,06 mg/dm?® przygotowac, rozcienczajac roztwor podstawowy 100-krotnie, czyli
10 cm?® roztworu podstawowego przenie$¢ do kolby miarowej 1000 cm® i dopeknié
woda do kreski — 1 ml roztworu o stezeniu 10,06 mg/dm® zawiera 0,141 pmol Cl,.

Stezenie podane w mol/dm® mozna wyrazi¢ w g/dm’, mnozac przez wspotczyn-
nik 70,91.

Do serii kolb pomiarowych o pojemnoéci 100 cm?® odmierzy¢ odpowiednie obje-
tosci roztworu wzorcowego o stezeniu 10,06 mg/dm? (tabela 5.2), dodaé¢ 1 cm?® kwasu
siarkowego(VI) o stezeniu 1 mol/dm?, a po uplywie 1 min 1 cm?® roztworu wodoro-
tlenku sodu 2 mol/dm?® i dopenié do kreski.

Zawarto$¢ kolb przenies¢ bez przeptukiwania do kolb stozkowych o pojemnosci
250 cm?, dodaé 5 cm? roztworu buforowego i 5 cm® odczynnika DPD, po czym doklad-
nie wymiesza¢. Nastepnie napelni¢ kuwete pomiarowa i w ciagu maks. 2 min zmierzy¢
absorbancje roztworu przy dlugoéci fali wynoszacej 510 nm. Pomiar wykonac za po-
moca spektrofotometru i z wykorzystaniem prébki Slepej, w kuwecie odniesienia (ku-
wecie o dtugosci drogi optycznej rownej 5 cm). Prébke Slepa przygotowac jak prébke
analityczna, zastepujac ja 100 cm?® wody destylowane;.

UWAGA! Razdy wzorzec przygotowac oddzielnie, unikajac zbyt wcze-
snego zmieszania buforu z DPD.

Tabela 5.2. Przyktadowa tabela wzorcéw do wyznaczania krzywej kalibracyjne;j

Numer wzorca c??tjzzzzfurii)t,\é)vgrr:gr;):;g,zirgni Stezenie wzorca, mg/dm?
1 0,5 0,05
2 1,0 0,10
3 1,5 0,15
4 2,0 0,20
5 2,5 0,25
6 5,0 0,50
7 8,0 0,80
8 10,0 1,0

Rrzywa kalibracyjna wyznacza si¢ jako zalezno$¢ absorbancji przy dtugoéci fali
wynoszacej 510 nm od stezenia wzorca.

WYRAZANIE WYNIKOW

W $rodowisku obojetnym reakcji z DPD ulega 1/5 ClO,, dlatego odczytany wynik
(stezenie chloru wolnego) nalezy przemnozy¢ przez 5:
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Cao,=5-Cq, - 038=19-C,

gdzie:
Ceo,— to stezenie ditlenku chloru,

Cq, — stezenie chloru wolnego,
0,38 — przelicznik z chloru na ditlenek chloru.
Stezenie ditlenku chloru w prébce poda¢ w mg/dm?®, z doktadno$cia do jednego

miejsca znaczacego.

5.4. Chlorany i chloryny

Jony chlorynowe i chloranowe traktuje si¢ jako gtéwne produkty uboczne dezynfek-
cji ditlenkiem chloru. Znaczenie zdrowotne CIO; i CIO; nie jest w pelni wyjasnione,
wskazuje sie jednak, ze zwiazki te, jako silne utleniacze, moga powodowac zmiany we
krwi [5]. Utleniajac btony komérkowe erytrocytéw, moga przyczyniad sie do rozwoju
anemii hemolitycznej, a w wiekszych stezeniach do rozwoju methemoglobinemii.

Powstawanie chloranéw i chlorynéw obserwuje si¢ w $rodowisku obojetnym i al-
kalicznym, w ktérych ClO, ulega reakcji dysproporcjonowania:

2 ClO, + 20H- — CIO; + CIO; + H,0 (5.1)

Jony CIO; i CIO; sa takze produktami fotochemicznego rozpadu CIO, [51].
W zakresie pH charakterystycznym najczesciej dla wéd naturalnych w wyniku
redukcji ClO, powstaja réwniez pewne iloéci jonéw chlorynowych:

Clo, +e” > ClO, (5.2)

W wodzie przeznaczonej do spozycia stezenie chloranéw i chlorynéw jest ze wzgle-
du na mozliwe negatywne oddzialywanie na organizm cztowieka ograniczone — ich
suma nie powinna przekracza¢ 0,7 mg/dm®.

5.4.1. Oznaczanie chloranow i chlorynow

OZNACZANIE

Oznaczanie rozpuszczonych jonéw fluorkowych, chlorkowych, azotanowych(III),
ortofosforanowych, bromkowych, azotanowych(V) i siarczanowych(VI) metoda
chromatografii jonowej na podstawie normy PN-EN ISO 10304-1 (patrz podrozdz.
4.15.1),
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5.5. Bromki

Sa solami kwasu bromowodorowego. Jony bromkowe wystepuja w wodach po-
wierzchniowych i podziemnych, a ich stezenie w wodach stodkich jest bardzo mate,
niekiedy nawet ponizej poziomu wykrywalnosci [60]. Zawarto$¢ tych jonéw w wodzie
roénie wraz ze wzrostem poziomu jej mineralizacji i zasolenia (rys. 5.3). Ich obecnos¢
w wodach naturalnych jest wynikiem wietrzenia skat. Zawartos¢ bromu w wigkszo$ci
stalych utworéw skorupy ziemskiej wynosi bowiem 0,1-100 mg/kg [60]. Istotne zna-
czenie maja takze zZrédta antropogeniczne: splywy z drég posypywanych sola w okre-
sie zimowym oraz splywy z terenéw rolniczych, na ktérych stosuje si¢ bromowane
pestycydy. Nie zaobserwowano wprawdzie szkodliwego wplywu bromkéw obecnych
w wodzie przeznaczonej do spozycia na zdrowie cztowieka, jednak w wyniku reakcji
tych soli z silnymi utleniaczami moga powstawac szkodliwe (toksyczne) dla czlowieka
bromowane substancje organiczne (w przypadku chlorowania) lub bromiany (stano-
wiace uboczny produkt ozonowania wody zawierajacej bromki) [61].
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Rys. 5.3. Zalezno$¢ miedzy mineralizacjg wod a zawartoscig bromkéw [60]

5.5.1. Oznaczanie bromkow

OZNACZANIE

Oznaczanie rozpuszczonych jonéw fluorkowych, chlorkowych, azotanowych(I1I), or-
tofosforanowych, bromkowych, azotanowych(V) i siarczanowych(VI) metoda chro-
matografii jonowej na podstawie normy: PN-EN ISO 10304-1 (patrz podrozdz. 4.15.1).
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5.6. Bromiany

Moga powstawa¢ w wyniku utleniania jonéw bromkowych podczas ozonowania
wody, w bezposredniej reakcji ozonu z jonami bromkowymi lub reakcji rodnikowej
z rodnikami powstajacymi z czasteczki ozonu (rys. 5.4).

Bromiany zostaly zakwalifikowane przez Miedzynarodowa Agencje Badan nad
Rakiem (IARC) jako potencjalne kancerogeny (grupa 2B), co spowodowato koniecz-

a) H,0 NH;
NH,Br :LZ HOBr

303
-NOs, —ZFDt 03 O \03 0, 03 O

30 g L opr BrO; BrO;
0 O
b)
BrO

O”)
Br\ / BrO; —2 o BrOj

HOBr/OBr
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Rys. 5.4. Mechanizm powstawania jondw bromianowych podczas reakg;ji z:
ozonem (a) i rodnikami hydroksylowymi (b) [56]

no$¢ prowadzenia monitoringu ich stezenia w wodach wodociagowych. Dopuszczal-
ne stezenie bromianéw w wodzie do picia wynosi 10 pg/dm®.

Stezenie jonéw bromianowych zwieksza sie wraz ze wzrostem zawartoéci jondw
bromkowych i wartoéci pH, dawki ozonu, czasu utleniania i temperatury wody [6)].
Jony te powstaja w wodach, ktére zawieraja nie mniej niz 100 mgBr-/m?, natomiast
przy mniejszych stezeniach powstaja bromowane zwiazki organiczne.

5.6.1. Oznaczanie bromiandéw

OZNACZANIE

Oznaczanie rozpuszczonych jonéw fluorkowych, chlorkowych, azotanowych(I1I), or-
tofosforanowych, bromkowych, azotanowych(V) i siarczanowych(VI) metoda chro-
matografii jonowej na podstawie normy: PN-EN ISO 10304-1 (patrz podrozdz. 4.15.1).



6. Analiza zawartosci substancji organicznych
w wodach naturalnych

Substancje organiczne sa obecne we wszystkich rodzajach wéd naturalnych. Naj-
wiecej, bo az 80-90%, jest substancji humusowych, tj. kwaséw humusowych, kwa-
sow fulwowych, kwaséw huminowych i humin, charakteryzujacych sie bardzo zréz-
nicowana budowa czasteczek oraz zréznicowana masa czasteczkowa. Substancje
spoza tej grupy w wiekszosci sa pochodzenia antropogenicznego. Ze wzgledu na
wystepowanie najczesciej w malych stezeniach sa nazywane mikrozanieczyszcze-
niami, jednak ze wzgledu na ogromna réznorodno$¢ nie jest mozliwe wskazanie
wszystkich zwiazkéw organicznych obecnych w wodach, a co za tym idzie réwniez
grup zwiazkéw. Badajac zawartoéc substancji organicznych w wodzie, wykorzystu-
je sie wiec wskazniki pozwalajace na bezposrednia lub posrednia ocene zawarto-
$ci substancji organicznych. Bezposrednio okreélane jest stezenie wegla organicz-
nego i jego frakcji. Inne wskazniki umozliwiaja wskazanie substancji organicznych
o okreslonych wlasciwo$ciach, np. substancji refrakcyjnych za pomoca pomiaru ab-
sorbancji UV. Dodatkowo, w celu oceny poziomu zanieczyszczenia wody poszcze-
golnymi grupami zanieczyszczen organicznych, dokonuje sie analizy wybranych
zwiazkéw identyfikowanych w najwiekszych iloéciach, np. wybranych zwiazkéw
z grupy THM (trihalometanéw).

6.1. Ogdlny i rozpuszczony wegiel organiczny

Substancje organiczne wystepuja w wodzie w formie rozpuszczonej i zawieszone;.
W celu dokonania oceny ich calkowitej zawartosci oznacza si¢ ogdlny wegiel orga-
niczny (OWO) oraz jego frakcje (rys. 6.1).

Zawartos¢ substancji organicznych w wodach miesci si¢ w bardzo szerokim za-
kresie, przy czym znacznie wiecej jest ich w wodach powierzchniowych niz podziem-
nych. W wodach powierzchniowych stwierdza si¢ réwniez wigksza réznorodnosé
zanieczyszczen organicznych, w szczeg6lnosci antropogenicznych.

Ze wzgledu na wzrastajacy poziom zanieczyszczenia organicznego wod obserwuje
sie réwniez znaczacy wzrost stezenia OWO w wodach podziemnych — w Polsce miesci
sie w zakresie 1-75 gC/m® [45]. Substancje organiczne wyplukiwane sa gléwnie z gleby,
zaréwno do wod powierzchniowych, jak i podziemnych. Natomiast antropogenicznymi
zrodrami zanieczyszezen substancjami organicznymi sa Scieki bytowo-gospodarcze oraz
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przemystowe, splywy powierzchniowe i podziemne. W wodach powierzchniowych
stwierdza sie stezenie OWO przekraczajace 100 gC/m? co $wiadczy o zanieczyszczeniu
wody $ciekami nieoczyszczonymi [45]

Og6lny wegiel organiczny (OWO)

o ™~

Rozpuszczony Nierozpuszczony

wegiel organiczny (RWO) wegiel organiczny (NRWO)
Biodegradowalny Niebiodegradowalny
rozpuszczony rozpuszczony
wegiel organiczny (BRWO) wegiel organiczny (NBRWO)

Przyswajalny
wegiel organiczny (PWO)

Rys. 6.1. Frakcje substancji organicznych

Zawarto$¢ og6lnego i rozpuszczonego wegla organicznego pozwala na ocene poziomu
zanieczyszczenia wody, jednak nie dostarcza informacji dotyczacej rodzaju i whasciwo-
Sci tych substancji. Dlatego do oceny zagrozenia zdrowotnego, wynikajacego ze spozycia
wody, wykorzystuje si¢ analize poszczegdlnych grup zanieczyszczen.

6.1.1. Oznaczanie stezenia og6lnego wegla organicznego
i rozpuszczonego wegla organicznego
OZNACZANIE OGOLNEJ ZAWARTOSCI OWO

Na podstawie normy: PN-EN 1484:1999.

7 AKRES OZNACZANIA

0,3-1000 mg/dm?®.

ZASADA OZNACZANIA

Utlenianie wegla organicznego znajdujacego sie w prébee wody lub $ciekéw do ditlenku
wegla przez spalanie w wysokiej temperaturze w obecno$ci katalizatora lub przez naswie-
tlanie promieniowaniem UV.
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PRZYGOTOWANIE PROBKI

W przypadku oznaczania:
e 0gblnego wegla organicznego (OWO) prébke doprowadzi¢ do pH < 2 za pomo-
ca kwasu solnego 1+1;
e rozpuszczonego wegla organicznego (RWO) préobke przesaczyé przez saczek
membranowy o $rednicy poréw 0,45 pm, a przesacz doprowadzi¢ do pH < 2 za
pomoca kwasu solnego 1+1.

WYKONANIE OZNACZENIA

Przyktadowa metoda

Oznaczanie przeprowadzi¢ za pomoca analizatora HACH IL550 TOC, sluzacego do
okreélania calkowitej zawarto$ci wegla w prébkach wodnych. Prébki ekstrahowac
metoda termokatalitycznego, wysokotemperaturowego utleniania w obecnosci kata-
lizatora platynowego. Ditlenek wegla wykrywac za pomoca detektora. Do analizato-
ra podtaczyc butle z gazem (sprezonym tlenem 4,5 [99,995%)). Piec nagrzac do temp.
800°C w obecnoéci katalizatora platynowego. Detektorem NDIR mierzyc¢ iloé¢ ditlen-
ku wegla na podstawie analizy absorpcji wiazki lub promieniowania podczerwonego
przechodzacego przez znana odlegltosc.

Oznaczanie OWO

Uruchomi¢ analizator zgodnie z instrukcja obstugi. Pobrana i zakwaszona prébke
wprowadzi¢ do analizatora recznie lub za pomoca podajnika, w zaleznoéci od mozli-
wodci sprzetowych. Pomiar wykonac zgodnie z instrukcja obstugi urzadzenia.

Oznaczanie RWO

Uruchomi¢ analizator zgodnie z instrukcja obshlugi. Pobrana, przesaczona przez sa-
czek membranowy o srednicy poréw 0,45 pm i zakwaszona prébke wprowadzi¢ do
analizatora recznie lub za pomoca podajnika, w zaleznosci od mozliwosci sprzeto-
wych. Pomiar wykona¢ zgodnie z instrukcja obstugi urzadzenia.

ODCZYNNIKI

Kwas soLNY (1+1)

KALIBRACIA

Do wyznaczenia krzywej wzorcowej potrzebna jest seria wzorcéw (tabela 6.1). Podstawa
do ich przygotowania jest dostepny w handlu roztwér wzorcowy o stezeniu 1000 mg/dm?’.
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Najpierw sporzadzi¢ roztwér wzorcowy o stezeniu 100 mg/dm?: pobraé 25 cm?
roztworu o stezeniu 1000 mg/dm® do kolby miarowej o pojemnoéci 250 cm® i dopel-
ni¢ woda destylowana do kreski. Roztwér przygotowaé w dniu wyznaczania krzywej
Wwzorcowe;j.

Do serii kolb stozkowych o pojemnosci 100 cm® odmierzy¢ odpowiednie objeto-
$ci roztworu wzorcowego o stezeniu 100 mg/dm?, dopelni¢ woda destylowana do
kreski i wymiesza¢. Nastepnie wykona¢ pomiar w analizatorze.

Tabela 6.1. Przyktadowe roztwory do wyznaczenia krzywej wzorcowej

Numer wzorca Objetosc¢ roztworu 100 mg/dm?3, cm? Stezenie wzorca, mg/dm?
1 0,5 0,50
2 1,0 1,00
3 5,0 5,00
4 10,0 10,0
5 25,0 25,0
6 50,0 50,0
7 80,0 80,0
8 100,0 100

Wyznaczy¢ krzywa kalibracyjna. Czesto wystarczy przygotowac roztwor wzorcowy
o stezeniu 100 mg/dm® i w analizatorze ustawi¢ opcje odpowiedniego rozciericzania.

WYRAZANIE WYNIKOW

W zaokragleniu do dwdéch miejsc znaczacych w mg/dm®.
6.1.2. Oznaczanie absorbancji UV

OZNACZANIE

Oznaczanie zawartosci rozpuszczonych zwiazkéw organicznych w wodzie metoda spek-
trofotometrii w nadfiolecie na podstawie normy: PN-84-C-04572.

7ZAKRES OZNACZANIA

Zawarto$¢ rozpuszczonych w wodzie zwigzkéw organicznych, za wyjatkiem np. nie-
ktérych weglowodoréw alifatycznych. Zakres zalezy od mozliwoéci spektrofotometru,
a zwykle miesci sie w zakresie 0-1,5 ABS. Moze byc rozszerzony przez zastosowanie
mniejszych kuwet kwarcowych o dtugosci drogi optycznej np. 1 cm zamiast 5 cm.
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ZASADA OZNACZANIA

Metoda jest oparta na wtasciwosciach wiekszosci rozpuszczonych zwiazkéw organicz-
nych: zdolnosci pochlaniania Swiatta nadfioletowego. Pomiar spektrofotometryczny
prowadzi¢ przy dlugoéci fali wynoszacej 254 nm, w prébkach przesaczonych.

PRZYGOTOWANIE PROBKI

Przed wykonaniem oznaczenia usuna¢ zawiesiny za pomoca przesaczenia probki
przez saczek bibutowy o éredniej twardosci lub saczek strzykawkowy o srednicy
poréw 0,45 pm.

WYKONANIE OZNACZENIA

Przeprowadzajac pomiar, stosowac si¢ do wytycznych dotyczacych obslugi spektrofo-
tometru. Absorbancje mierzy¢ w kuwecie kwarcowej o dtugoéci drogi optycznej wyno-
szacej 5 cm i przy dlugoéci fali wynoszacej 254 nm, stosujac wode destylowana w kuwe-
cie odniesienia. W przypadku przekroczenia zakresu pomiarowego zastosowac kuwete
o dtugosci drogi optycznej wynoszacej 1cm i uwzgledni¢ to w obliczeniach.

WYRAZANIE WYNIKOW

Zawarto$c¢ rozpuszczonych zwiazkéw organicznych w wodzie (X) okredli¢ za pomoca
wzoru:

X =Abs,. -20

254

a wynik w m™ zaokragli¢ do dwdéch miejsc znaczacych.

6.2. Biochemiczne zapotrzebowanie na tlen (BZT)

Biochemiczne zapotrzebowanie na tlen okresla zapotrzebowanie na tlen niezbedny do
utlenienia (w warunkach aerobowych) zwiazkéw organicznych zawartych w wodzie
lub $ciekach. Proces utleniania prowadzony jest przez mikroorganizmy, a jego produk-
tami sa ditlenek wegla oraz tlenki azotu, siarki lub innych pierwiastkéw. W zaleznoéci
od rodzaju i sktadu utlenianej substancji wskaznik ten informuje o zapotrzebowaniu
na tlen do utlenienia biodegradowalnych substancji organicznych, a wiec pozwala na
ocene poziomu zanieczyszczenia wody substancjami biodegradowalnymi. Najczesciej
wykorzystywany jest w analizach wody powierzchniowej, a w polskich rzekach jego
warto$¢ miesci si¢ w zakresie 1,2—47,8 gO,/m* [45].
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Proces biochemicznego utleniania najintensywniej przebiega w ciagu pierwszych
pieciu dni od momentu rozpoczecia sie, dlatego tez najczeéciej stosowany jest indeks
BZT,, przy czym 5 oznacza liczbe dni, po ktérych okreslono zmniejszenie zawartosci
tlenu. Wplyw czasu reakcji na warto$¢ BZT przedstawia rys. 6.2.

[ d

BZT

02 4L6810121%161820222426830
Czas [doby]

Rys. 6.2. Wptyw czasu biochemicznego rozktadu na wartosc BZT;
a —krzywa oznaczajgca substancje organiczne, d — krzywa rozktadu z nitryfikacjg [13]

Poziom zanieczyszczenia wody jest wyznaczany z wykorzystaniem BZT,, poniewaz
w zaleznosci od wartosci statej szybkosci reakeji stanowi ono 68-94% BZT (tabela 6.2).
Wskaznik ten czesto stosowany jest rowniez do okreslenia podatnoéci $ciek6w na bio-
logiczne oczyszczanie — im wyzsza jest jego wartosé, tym wyzszy jest poziom zanie-
czyszczenia.

Tabela 6.2. Wptyw statej szybkosci reakcji k oraz czasu na wielkos¢
biochemicznego zapotrzebowania na tlen

Czas, d Udziat w catkowitym BZT, %
k=0,1 k=0,15 k=0,2 k=0,25
1 20,6 29,7 37 44
2 37 50 60 68
3 50 64 75 82
4 60 75 84 90
5 68 82 90 94
6 75 87 94 97
7 80 91 96 98
10 90 97 99 99
20 99 99 99 99

Zré6dto: [9].
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6.2.1. Oznaczanie biochemicznego zapotrzebowania na tlen (BZT)

OZNACZANIE BZT5

Oznaczanie biochemicznego zapotrzebowania na tlen po n dniach (BZT ) bez rozcien-
czania probki na podstawie normy: PN- EN 1899-2:2002. Czeé¢ 1: metoda rozcieniczania
i szczepienia z dodatkiem allilotiomocznika na podstawie normy: PN-EN 1899-1:2002

7 AKRES OZNACZANIA

Biochemiczne zapotrzebowanie na tlen w wodzie i Sciekach.

ZASADA OZNACZANIA

Okresleniu iloéci tlenu rozpuszczonego w danej préobcee przed pieciodniowa inkubacja
w temp. 20°C i po jej zakoniczeniu. Warto$¢ BZT, to réznica tlenu zuzytego na procesy
mineralizacji zwigzkéw organicznych przez mikroorganizmy.

Oznaczanie BZT, w przypadku probek silnie zanieczyszczonych, np. Sciekow, wy-
konuje si¢ w prébkach rozcieniczonych woda do rozcieniczen przygotowana jak opisa-
no ponize;.

PRZYGOTOWANIE PROBKI

Prébki pobiera¢ do czystych, szklanych butelek o pojemnoéci 120 cm® z doszlifowa-
nym korkiem. Oznaczenie wykona¢ bezposrednio po pobraniu prébki, ze wzgledu na
zachodzace w niej zmiany biochemiczne

WYKONANIE OZNACZENIA

Oznaczanie BZT, w wodzie nierozciericzonej

Duwie butelki o pojemnosci 120 cm® z doszlifowanym korkiem napelni¢ badana woda,
wprowadzajac ja lewarkiem z dna butelki do potowy szyjki w taki sposéb, aby po za-
mknieciu korkiem nie powstat pecherzyk powietrza. W jednej butelce BZT, oznaczyc
od razu, druga butelke odstawié¢ na pie¢ déb, termostatowacé w temp. 20°C. Po inkuba-
cji oznaczyc tlen — jego zawarto$¢ nie powinna byc nizsza niz 2 mg/dm®.

Oznaczanie BZT, w wodzie rozciericzonej

Prébke rozcienczyé woda do rozcienczen. W przypadku przykltadowych rozcienczen,
tj. 1:50 i 1:100, do cylindra miarowego o pojemnosci 500 cm® nala¢ 10 cm?® probki
(odmierzonych przy uzyciu pipety) i dopelni¢ woda do rozcieniczenn. Wymieszac bar-
dzo ostroznie, unikajac napowietrzenia. Nastepnie napelni¢ dwie butelki o pojemnosci
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120 cm® z doszlifowanym korkiem przygotowanym rozcienczeniem badanej prébki,
wprowadzajac ja lewarkiem z dna butelki do polowy szyjki, tak aby po zamknieciu
korkiem nie powstal pecherzyk powietrza. Z pozostatego rozcienczenia 1:50 pozosta-
wi¢ w cylindrze 200 cm?® i dopelnic¢ do 400 cm?®. W ten sposéb po dwukrotnym rozcien-
czeniu powstaje roztwor 1:100.

Rozcieniczona probke ponownie przenie$¢ w opisany powyzej sposob do dwéch
butelek o pojemnosci 120 cm?® z doszlifowanym korkiem. W jednej butelce z kazdego
rozcienczenia oznaczyc¢ poczatkowa zawarto$¢ tlenu od razu po napelnieniu, druga
butelke odstawi¢ na pie¢ déb, termostatowac w temp. 20°C. Po inkubacji oznacza sie
tlen, a jego zawarto$¢ nie powinna byé nizsza niz 2 mg/dm?®. Jednocze$nie wykonac
w identyczny sposéb oznaczenie BZT, wody do rozcienczen.

ODCZYNNIKI

WopA DO ROZCIENCZEN

Przygotowanie: na kazdy 1 dm?® wody destylowanej dodaé 1 cm? buforu fosfora-
nowego [8,5 gRH,PO, + 27,75 gk HPO, + 33,4 gNa,HPO, - 7H,0 + 17 gNH Cl na
1 dm® wody destylowanej], 1 cm? siarczanu(VI) magnezu(Il) [22,5 gMgSO, - 7H,0
na 1 dm’ wody destylowanej, 1 cm® chlorku wapnia [27,5 gCaCl, bezwodnego
na 1 dm’ wody destylowanej] oraz 1 cm? chlorku zelaza(IlI) [0,25 gFeCl, - 6H,0
na 1 dm® wody destylowanej].

Jezeli wartoé¢ pH prébki jest inna niz 7,2, skorygowaé odczyn, dodajac
roztwor o stezeniu 0,5 mol/dm?® kwasu siarkowego lub 1 mol/dm?® wodoro-
tlenku sodu.

ODCZYNNIKI DO OZNACZANIA TLENU ROZPUSZCZONEGO (patrz podrozdz. 5.1.1).
OBLICZANIE WYNIKOW

BZT, w mgO,/dm® obliczy¢ ze wzoru:

BZT, = [(a - b) - (c - d) - M/1000] - 1000/m

gdzie:
a —zawartoé¢ tlenu w rozcieniczonej probce badanej wody przed inkubacja,
mgOz/dm3,
b — zawartoé¢ tlenu w rozcieniczonej prébee badanej wody po inkubacji, mgO, /dm?’,
¢ —zawarto$¢ tlenu w wodzie do rozciericzen przed inkubacjg, mgO,/dm®,

d - zawartod¢ tlenu w wodzie do rozciericzen po inkubacji, mgO,/dm?®,
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M - ilo$¢ wody do rozcienczen zawartej w 1 dm® wody rozcieficzanej, cm?®,
m - ilo$¢ badanej wody zawartej w 1 dm® rozcienczenia, cm®.

WYRAZANIE WYNIKOW

W zaokragleniu do jednego miejsca po przecinku.

6.2.2. Przyktady obliczeniowe

Przyktad 1
Jakie jest BZT roztworu zawierajacego 25 g benzoesanu sodu?

RozwiAZANIE:

CH.NaO,-25¢
C.H,NaO, + 70, — 7CO, + Na(OH)+ 2H,0

M =7-124+5-1+23+2-16 =144 g/mol

C.HNaO,
144 ¢ CH.NaO, - 224 g O,
25 ¢ CH,NaO, — x
25-224
X =
144

~389¢0,=BZT
Przyktad 2

Jakie jest BZT i BZT, 15 g glukozy, jezeli stata szybkosci rozktadu glukozy wynosi 0,17

RozwiAZANIE:
15¢CH O

6771276

M

C,H,,0

=6-12+12-1+6-16 =180 g/mol

CH O + 602 — 6CO2 + 6H20

6771276

180g C.H,,0, - 192 ¢ O,

6771276

156 CH O, — x

6771276

15-192
X =

—1600, = BZT
180 8%

7. tabeli 6.2 odczytano, ze przy stalej szybkosci 0,1 udzial BZT, w BZT jest réwny
68%. W zwiazku z tym:

BZT, = 0,68 - BZT = 0,68 - 16 = 109 g O,
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6.3. Utlenialnosc¢

Utlenialno$¢ (indeks utlenialnosci, indeks nadmanganianowy) okresla zdolno$é¢ wody
do pobierania tlenu z nadmanganianu potasu (KMnQ,) do zawartych w wodzie zwiaz-
kéw organicznych i niektérych tatwo utleniajacych sie zwiazkéw nieorganicznych.
Wskaznik ten wyrazany jest w jednostkach ilosci tlenu przypadajacego na dana obje-
t0$¢ wody (mgO./dm®).

Utlenialno$¢ wykorzystuje sie¢ do oznaczania ilosci zanieczyszczen, gtéwnie orga-
nicznych, obecnych w wodach gléwnie powierzchniowych, w $ciéle okreslonych
warunkach, tj. w $rodowisku kwasowym lub alkalicznym. Jest to wskaznik niese-
lektywny, a wiec pozwala na okreélenie zawartosci substancji organicznych bez
oznaczenia stezen poszczegdlnych grup czy zwiazkéw. Na podstawie wartosci tego
parametru mozna dokona¢ oceny poziomu zanieczyszczenia wody. Generalnie wody
podziemne charakteryzuja si¢ mniejszymi warto$ciami tego parametru, najczesciej
nieprzekraczajacymi 3 gO,/m’. Wartos¢ ta maleje wraz ze wzrostem gtebokosci za-
legania wody. Natomiast w przypadku woéd powierzchniowych przyjmuje wartoéci
w bardzo szerokim zakresie, tj. 1,9-24,8 gO,/m’ [45]. Incydentalnie, w wyniku wpro-
wadzenia do wody $ciekéw, a w szczegblnosci Sciekdw nieoczyszczonych, wartodé ta
moze by¢ wielokrotnie wigksza.

6.3.1. Oznaczanie utlenialnosci (indeksu nadmanganianowego)

OZNACZANIE

Utlenialno$¢ (indeks nadmanganianowy) wody — stezenie masowe tlenu réwnowazne
iloéci jonu nadmanganianowego zuzywanego podczas reakcji probki wody z tym utle-
niaczem. Oznaczanie na podstawie normy: PN-EN ISO 8467-2001.

7 AKRES OZNACZANIA

0,5-10,0 mg/dm?, w przypadku wiekszych stezen zastosowac odpowiednie rozciencze-
nia.

ZASADA OZNACZANIA

Podczas ogrzewania prébki wody z dodatkiem znanej ilosci nadmanganianu potasu
i kwasu siarkowego we wrzacej tazni przez ustalony czas zachodzi reakcja redukcji
cze$ci nadmanganianu przez utleniajace sie substancje zawarte w prébee. Oznaczanie
zuzytego nadmanganianu przeprowadzi¢ przez dodanie nadmiaru roztworu szczawia-
nu sodu i miareczkowanie nadmanganianem potasu.
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PRZYGOTOWANIE PROBKI

Jezeli podczas pobierania prébki nie dodano kwasu siarkowego(VI) o stezeniu 7,5 mol/dm®
na 1 dm® wykonaé to po dostarczeniu prébki do laboratorium. Prébke przechowy-
wac w razie konieczno$ci w ciemnym miejscu, w temp. 1-5°C. Przed odmierzeniem
probki analitycznej butelke dobrze wstrzasnac i wymieszac jej zawartosc.

WYKONANIE OZNACZENIA

Do kolbki stozkowej o pojemnosci 100 cm?® odmierzy¢ pipeta 25 cm® probki, dodac 5 cm?
kwasu siarkowego(VI) o stezeniu 2 mol/dm® i wymiesza¢ tagodnym ruchem. Kolbe umie-
$ci¢ we wrzacej tazni wodnej na 10 min, nastepnie dodac 5 cm? roztworu nadmanganianu
potasu o stezeniu 2 mmol/dm? i wstawic¢ do tazni na kolejne 10 min. Doda¢ 5 cm?® roztwo-
ru szczawianu sodu o stezeniu 5 mmol/dm?® i odczekaé do zaniku zabarwienia. Miareczko-
wac na goraco roztworem nadmanganianu potasu o stezeniu 2 mmol/dm® do momentu
uzyskania jasnorézowego zabarwienia, ktore utrzyma sie przez ok. 30 s. Réwnolegle wy-
kona¢ proébke $lepa, postepujac jak wyzej, ale zastepujac probke woda destylowana.

UWAGA! Dobra praktyka jest zostawianie wytrawionych roztwor6w,
we wczesniej wygotowanych w kolbach do momentu ponownego
wykorzystania.

Miano KMNO A

Do zmiareczkowanego roztworu prébki slepej dodac 5 cm? roztworu szczawianu sodu
o stezeniu 5 mmol/dm®. Roztwor ponownie ogrza¢ do ok. 80°C i miareczkowac roztwo-
rem nadmanganianu potasu o stezeniu 2 mmol/dm® do momentu uzyskania jasnorézo-
wego zabarwienia, ktére utrzyma si¢ przez ok. 30 s.

ODCZYNNIKI

Kwas siarkowy(VI) — roztwoér o stezeniu 7,5 mol/ dm?
Przygotowanie: do kolby miarowej o objetosci 1000 cm® nala¢ 500 cm?® wody
destylowanej i dodawaé powoli, ciggle mieszajac, 420 cm® kwasu siarkowe-
go(VI). Dopelni¢ woda destylowana do kreski.

Ewas siarkowy(VI) — roztwor o stezeniu 2 mol/dm?
Przygotowanie: do kolby miarowej o objetosci 1000 cm® nala¢ 500 cm® wody
destylowanej i dodawa¢ powoli, ciagle mieszajac, 110 cm?® kwasu siarkowe-
go(VI). Nastepnie, rowniez powoli, dodawa¢ roztwér nadmanganianu potasu
o stezeniu 2 mmol/dm? az do uzyskania trwalego jasnorézowego zabarwienia
i dopelni¢ woda destylowana do kreski.
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SzczAWIAN soDU — roztwor o stezeniu 0,05 mol/dm?
Przygotowanie: szczawian sodu wysuszy¢ w temp. 120°C do statej masy. W kol-
bie miarowej o objetosci 1000 cm® rozpusci¢ w wodzie destylowanej 6,70 g
szczawianu sodu i dopeni¢ do kreski. Roztwér przechowywany w ciemnej bu-
telce zachowuje trwato$¢ przynajmniej 6 miesiecy.

SzczAWIAN soDU — roztwor o stezeniu 5 mmol/dm?
Przygotowanie: do kolby miarowej o objetosci 1000 cm?® odmierzy¢ 100 cm?
roztworu szczawianu sodu o stezeniu 0,05 mol/ dm?, uzupekic¢ do kreski woda
destylowana i wymiesza¢. Roztwor zachowuje trwatos$¢ przez ok. 2 tygodnie.

NADMANGANIAN POTASU — roztwor o stezeniu 0,02 mol/dm?®
Przygotowanie: w kolbie miarowej o objetosci 1000 cm?® rozpusci¢ w wodzie
destylowanej 3,20 ¢ nadmanganianu potasu i dopelni¢ do kreski. Roztwoér
ogrzewa¢ w temp. ok. 90°C przez 2 h, nastepnie ochtodzi¢ i pozostawi¢ do
odstania na przynajmniej dwie doby. Roztwér przechowywany w ciemnej
butelce zachowuje trwaloé¢ przez wiele miesiecy.

INADMANGANIAN POTASU — roztwor o stezeniu 2 mmol/dm?®
Przygotowanie: do kolby miarowej o objetosci 1000 cm® odmierzy¢ 100 cm?
roztworu nadmanganianu potasu o stezeniu 0,02 mol/dm?®, uzupelnic¢ do kre-
ski woda destylowana i wymiesza¢. Roztwoér przechowywany w ciemnej bu-
telce zachowuje trwatos¢ przez wiele miesiecy. Wymagane jest regularne
oznaczanie miana.

WYRAZANIE WYNIKOW

Indeks nadmanganianowy obliczy¢ ze wzoru:

I= (Vp -V)- IV
gdzie:
vV, - objeto$¢ roztworu nadmanganianu potasu zuzyta do zmiareczkowania bada-

nej probki,

V, — objeto$¢ roztworu nadmanganianu potasu zuzyta w probki lepej,

V_ — objetoé¢ roztworu nadmanganianu potasu zuzyta w miareczkowaniu przy
mianowaniu,

F - wspolczynnik przeliczeniowy na tlen = 16.

6.3.2. Oznaczanie utlenialnoéci (ChZT KMnO,)

OZNACZANIE

Utlenialnos¢ wody — stezenie masowe tlenu réwnowazne ilo$ci jonu nadmanganiano-
wego zuzywanego podczas reakcji probki wody z tym utleniaczem [9].
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ZAKRES OZNACZANIA

0,5-10,0 mg/dm?®, w przypadku wiekszych stezen zastosowaé odpowiednie rozcien-
czenia.

7ZASADA OZNACZANIA

Prébke wody ogrzewac z dodatkiem znanej ilosci nadmanganianu potasu i kwasu siar-
kowego(VI) we wrzacej Yazni, przez ustalony czas. Zachodzi utlenianie zwiazkéw or-
ganicznych w érodowisku kwaénym za pomoca nadmanganianu potasu, jego nadmiar
odmiareczkowa¢ szczawianem sodu [9].

PRZYGOTOWANIE PROBKI

Jesli przechowywanie prébek jest nieuniknione, umiescic je w ciemnym miejscu, w temp.
1-5°C. Przed odmierzeniem probki analitycznej silnie wstrzasna¢ butelka i wymieszac jej
zawarto$¢.

WYKONANIE OZNACZENIA

Do kolbki stozkowej o pojemnoéci 250 cm® odmierzy¢ cylindrem miarowym 100 cm?
probki, dodac¢ 10 cm?® kwasu siarkowego(VI) 1+3 i wymieszac, poruszajac delikatnie
naczyniem. Nastepnie doda¢ 10 cm?® roztworu nadmanganianu potasu o stezeniu
2,5 mmol/dm? i cato$¢ wstawi¢ do tazni na 30 min. Po wyjeciu z tazni doda¢ 10 cm?
roztworu szczawianu sodu o stezeniu 6,2 mmol/dm?® i odczekaé do zaniku zabarwienia.
Miareczkowaé na goraco roztworem nadmanganianu potasu o stezeniu 2,5 mmol/dm?
do uzyskania jasnorézowego zabarwienia, ktére utrzyma si¢ przez ok. 30 s. Rownolegle

wykonac pro Slepa, postepujac, jak wyzej, ale zastepujac pro wo estylowana.
ykona¢ probke slepa, postepujac, jak wyzej, al epujac probke wodq destyl a

UWAGA! Dobra praktyka jest zostawianie zmiareczkowanych, wygo-
towanych weczesniej roztwor6w w kolbach do momentu ponownego
wykorzystania.

Miano KMNO A

Do zmiareczkowanego roztworu probki élepej doda¢ 10 cm® roztworu szczawianu
sodu o stezeniu 6,2 mmol/dm?® i miareczkowac roztworem nadmanganianu potasu
o stezeniu 2,5 mmol/dm?® do uzyskania jasnor6zowego zabarwienia, ktére utrzyma sie
przez ok. 30 s.
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ODCZYNNIKI

Ewas siarkowy(VI) — roztwor (1+3)
Przygotowanie: do trzech objetoéci wody destylowanej dodawac¢ powoli, ciagle
mieszajac, jedna objetos¢ kwasu siarkowego(VI) o d = 1,84, a nastepnie studzic.

SzczawIAN soDU — roztwor o stezeniu 0,0062 mol/dm?
Przygotowanie: wysuszy¢ szczawian sodu w 120°C do statej masy. W kolbie
miarowej o objetosci 1000 cm® rozpusci¢ w wodzie destylowanej 0,8374 g
szczawianu sodu, doda¢ 50 cm?® kwasu siarkowego(VI) 1+3 i dopelni¢ woda
destylowana do kreski. Roztwor przechowywany w ciemnej butelce zacho-
wuje trwatoé¢ przez przynajmniej 3 miesiace.

INADMANGANIAN POTASU — roztwor o stezeniu 0,0025 mol/dm?
Przygotowanie: w kolbie miarowej o objetoéci 1000 cm® rozpusci¢ w wodzie
destylowanej 0,40 ¢ nadmanganianu potasu i dopetni¢ do kreski. Po uptywie
2 tygodni oznaczy¢ miano roztworu. Roztwér przechowywany w ciemnej
butelce zachowuje trwalos¢ przez wiele miesiecy. Wymagane jest regularne
oznaczanie miana.

WYRAZANIE WYNIKOW

Utlenialnoé¢ wyrazong w mgO,/dm* obliczy¢ ze wzoru:

X =01 (V,~V,)- 1000,V

gdzie:
vV, - objeto$¢ roztworu nadmanganianu potasu zuzyta do zmiareczkowania bada-
nej probki,
V, — objeto$¢ roztworu nadmanganianu potasu zuzyta w prébie Slepej,

V - objetos¢ probki.

6.4. Trihalometany (THM-y)

Sa jedna z liczniejszych grup stanowiacych uboczne produkty dezynfekcji wody, gtéwnie
podczas stosowania chloru jako dezynfektanta. Chlor moze utlenia¢ substancje organicz-
ne, a takze przylaczac sie do czasteczki zwiazku organicznego w miejsce jednego lub kilku
atoméw wodoru. Mechanizm ten prowadzi do powstawania chlorowanych substancji
organicznych, w tym THM-6w. Zwiazki tworzace te grupe powstaja w wyniku reakcji
chloru lub bromu z substancjami organicznymi o malej masie czasteczkowej. Ich ogdlny
wzoér ma postac: CHX,, gdzie X = Cl i/lub Br.



Analiza zawartosci substancji organicznych w wodach naturalnych 135

Do THM-6w naleza 4 pochodne metanu:

o trichlorometan (chloroform) — CHCI,;

¢ bromodichlorometan — CHBrCl,;

¢ dibromochlorometan — CHBr ClI;

¢ tribromometan (bromoform) — CHBr,.

Ze wzgledu na stezenie THM-y stwierdzane w wodzie po chlorowaniu mozna usze-
regowac nastepujaco:

CHCl, > CHBrCl, > CHBr,Cl > CHBr, [35].

Poniewaz THM-y dziataja szkodliwie na organizm cztowieka, w tym kancerogenne i po-
tencjalnie kancerogenne, ich stezenie w wodzie do picia jest limitowane, a jego dopusz-
czalna warto$¢ wynosi 100 mg/m®.

W wodach naturalnych niezanieczyszczonych Sciekami zawierajacymi chlor THM-y
nie wystepuja, poniewaz sa zanieczyszczeniem antropogenicznym.

6.4.1. Oznaczanie THM-6w
(OZNACZANIE

Oznaczanie tatwo lotnych chlorowcowych pochodnych weglowodoréw metoda z za-
stosowaniem chromatografii na podstawie normy: PN-EN ISO 10301:2002 oraz meto-
da z zastosowaniem ekstrakcji ciecz—ciecz.

ZAKRES OZNACZANIA
Zawarto$¢ lotnych chlorowcowych pochodnych weglowodoréw w typowych grani-
cach oznaczalnoéci wybranych THM-6w zawartych w normie.

ZASADA OZNACZANIA

Woyekstrahowa¢ rozpuszczalnikiem organicznym z badanej prébki tatwo lotne chlo-
rowcowe pochodne weglowodoréw. Nastepnie roztwor ten analizowaé¢ metoda chro-
matografii gazowej z detektorem wychwytu elektronéw (ECD) i odpowiednia kolumna
analityczna.

PRZYGOTOWANIE PROBKI

Prébki pobiera¢ do czystych, szklanych butelek o pojemnoéci 250 cm® z doszlifowa-
nym korkiem, zanurzajac butelki i catkowicie je napelniajac. Butelki zamykac¢ w taki
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spos6b, aby nie pozostawi¢ mozliwosci powstania fazy nadpowierzchniowej. Probke
podda¢ ekstrakcji (w opisany ponizej sposéb) w ciagu 48 h od momentu pobrania
i przechowywaé w temp. 4°C.

Ekstrakcja

7. pelnej butelki o pojemnosci 250 cm?® odlac tyle roztworu, zeby pozostato 200 +10 cm?®,
i doda¢ 10 cm® rozpuszczalnika (pentanu wolnego od THM-6w). Butelke zamknad i mieszaé
energicznie probke przez przynajmniej 5 min za pomoca mieszadta magnetycznego lub
wytrzasarki. Po wymieszaniu pojemnik z prébka pozostawi¢ do rozdzielenia faz. Faze roz-
puszczalnika oddzieli¢ za pomoca pipety lub mikrorozdzielacza badz przez odwirowanie.

WYKONANIE OZNACZENIA

Przyktadowa metoda

Oznaczanie przeprowadzi¢ z wykorzystaniem chromatografu gazowego Thermo Scien-
tific GC Trace 1300 z detektorem ECD (detektorem wychwytu elektronéw ze zrédtem
promieniowania 63Ni), z automatycznym podajnikiem prébek cieklych i Head-Space
oraz kolumny do oznaczania THM-6uw: PHX-7HM-G005-31 Kolumna Zebron ZB-624
Capillary GC 30 m x 0,32 mm x 1,80 um. Jako gaz nosny zastosowac ultraczysty azotu,
o czystosci nie mniejszej niz 99,996%.

Pozostate parametry ustali¢ zgodnie z instrukcja obstugi chromatografu tak, aby
sygnat byt liniowy, a poziom szuméw nie wiekszy niz 2%. Wczesniej odpowiednio
przygotowana probke, czyli wyekstrahowana i oczyszczona, umiesci¢ w podajniku.

Podczas analizowania préobek postepowac zgodnie z instrukcja obstugi chromatografu.

ODCZYNNIKI

PENTAN
Starczan(VI) sopu
TiosIARCZAN soDU

AZOT O CZYSTOSCI NIE MNIEJSZEJ NIZ 99,996 %

KALIBRACJA

Rrzywa wzorcowa wyznaczyc¢ dla kazdego z oznaczanych THM-6w za pomoca serii
wzorcow, ktérych podstawa jest dostepny w handlu roztwér wzorcowy o stezeniu
1,0 mg/dm?®. Poszczegdlne stezenia wzorcowe przygotowad, wprowadzajac strzykawka
mikrolitrowa pod powierzchnie odpowiedniego rozpuszczalnika okreslone iloéci kaz-
dego wzorca. Odpowiednimi rozpuszczalnikami sa np. aceton, pentan, heksan.
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Dla roztworéw wzorcowych wyznaczy¢ odpowiednie czasy retencji. W tym celu
dla kazdego zwiazku okresli¢ czas wymywania z kolumny w $cisle okreslonych wa-
runkach pracy chromatografu.

Po wyznaczeniu czasu retencji dla kazdego zwiazku przygotowac krzywa kalibra-
cyjna. Mozna stosowa¢ mieszaniny zwiazkéw. Dotyczy to jednak tylko tych, w przy-
padku ktérych pokrywaja sie pozadane zakresy stezen.

Razdy wzorzec przygotowaé metoda ekstrakgji (patrz opis w podrozdz. Wykona-
nie oznaczenia).

WYRAZANIE WYNIKOW

Whynikiem jest Srednia arytmetyczna wynikéw dwdéch réwnolegle wykonanych ozna-
czen rézniacych sie¢ maksymalnie o 15% mniejszego wyniku.

6.5. Fenole

Sa to zwiazki organiczne zawierajace grupy hydroksylowe zwiazane bezposrednio z ato-
mami wegla w pierscieniu aromatycznym. Wykazuja znacznie wigksza kwasowos¢ niz
alkohole i moga tworzy¢ z mocnymi zasadami sole — fenolany. Najprostszym fenolanem
z jedna grupa hydroksylowa jest fenol (rys. 6.3).

é (ch
Rys. 6.3. Fenol [28]

Fenole wykorzystywane sa w przemysle, ktéry jest gfdwnym zrédtem zanieczysz-
czenia Srodowiska tymi zwiazkami. Ze wzgledu na swdj lotny charakter niektére fenole
zanieczyszczaja nie tylko wody, ale réwniez powietrze. Obecnos¢ fenolu w srodowisku
wodnym moze spowodowac obnizenie jakoéci wody, jak tez prowadzi¢ do Smierci or-
ganizmow wodnych. Jezeli stezenie zwiazkéw z tej grupy przekracza 5,6 g/m? docho-
dzi do zak}écenia procesu samooczyszczania wéd. Natomiast przy stezeniach powyzej
30 g/m’ zostaje catkowicie zahamowana fotosynteza [1].

Prawie wszystkie fenole sa dla czltowieka toksyczne, a niektére nawet kancerogen-
ne. Dzialaja bardzo niszczaco na btony §luzowe i drogi oddechowe, powodujac obrzek
krtani, oskrzeli i pluc, a nawet martwice jamy ustnej i przewodu pokarmowego [33].

Fenole stanowia grupe zanieczyszczen antropogenicznych, identyfikowanych we

wszystkich komponentach srodowiska i migrujacych. Oznacza to, ze obecne w wo-
dach fenole moga pochodzi¢ z gleby lub powietrza.
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6.5.1. Oznaczanie fenoli

(OZNACZANIE INDEKSU FENOLOWEGO

Metoda spektrometryczna z 4-aminoantypiryna po destylacji na podstawie normy: PN-
-ISO 6439:1994.

ZAKRES OZNACZANIA
Fenole w wodzie i Sciekach w zakresie stezen 0,002-5,0 mg/dm®.
ZASADA OZNACZANIA

Fenole lotne przy o wartoéci pH 10,0 +0,2 i w obecnosci zelazicyjanku potasu reaguja
z 4-aminoantypiryna. Produktem jest zwiazek o zabarwieniu od zéltego do brunat-
no-czerwonego, w zaleznoéci od stezenia fenoli. Pomiar intensywnos$ci zabarwienia
wykonad za pomoca spektrofotometru. Pomiar absorbancji prowadzi¢ przy dlugosci
fali wynoszacej 510 nm.

PRZYGOTOWANIE PROBKI - DESTYLACJA

Do kolby aparatu do destylacji odmierzyé¢ 100 cm?® prébki (zawarto$c fenoli powin-
na wynosi¢ 0,1-5 mg). Nastepnie doda¢ 5 cm® 10-procentowego roztworu siarcza-
nu miedzi(Il) i kilka kropli oranzu metylowego oraz 3-5 cm® kwasu siarkowego(VI)
(1+3), tak zeby metyloranz zabarwil sie wyraznie na czerwono. Proces destylacji
z para wodna prowadzi¢ do uzyskania ok. 500 cm?® destylatu.

WYKONANIE OZNACZENIA

Odmierzy¢ 100 cm® destylatu i wla¢ do rozdzielacza o pojemnoéci 500 cm?®. Dodad
5 cm® buforu amonowego o pH o wartoéci 9,8 i 2 cm® 4-aminoantypiryny, po czym
dobrze wymiesza¢ i doda¢ 2 cm?® zelazicyjanku potasu. Po uplywie 15 min dolaé
10 ml chloroformu i wytrzasa¢ przez ok. 5 min. Po rozdzieleniu faz przenies¢, przez
saczek zwilzony chloroformem, warstwe chloroformowa do cylindra Nesslera o po-
jemnoésci 25 cm®. Ponownie dodaé chloroform, wytrzasaé, przenies¢ do cylindra, a na
koniec dopekni¢ chloroformem do 25 cm® Intensywnos$¢ zabarwienia odczytaé za
pomoca spektrofotometru. Pomiar absorbancji wykonac przy dtugosci fali wynosza-
cej 510 nm wobec probki élepej z chloroformu. Zawarto$¢ fenoli odczytac z wyzna-
czonej wezedniej krzywej wzorcowej.

ODCZYNNIKI

ROZTWOR 4-AMINOANTYPIRYNY
Przygotowanie: rozpuscic¢ 2,0 g 4-aminoantypiryny w 100 cm?, dopelni¢ woda
destylowana do kreski. Roztwdr jest nietrwaly, dlatego powinno si¢ wykonac
go w dniu oznaczenia.
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ROZTWOR ZELAZICYJANKU POTASU
Przygotowanie: rozpuscic 8,0 g zelazicyjanku potasu w 100 cm?, dopelni¢ woda
destylowana do kreski. Roztwoér zachowuje trwatosé przez ok. 1 tydzien.

Starczan MieDZI(IT) — 10-procentowy roztwor

OraNZ METYLOWY — (),1-procentowy roztwér wodny

Ewas siareowy(VI) (1+3)

CHLOROFORM

Buror aAmoNowy 0 PH wyNOszACYM 9,8

KALIBRACIA

Do wyznaczenia krzywej wzorcowej potrzebna jest seria wzorcow. Podstawa do ich
przygotowania jest roztwor wzorcowy o stezeniu 0,1 mg/dm?®. W kolejnosci sporzadzi¢
roZtwory Wwzorcowe o stezeniu:
¢ 100 mg/dm?® rozpusci¢ 0,100 g fenolu w wodzie destylowanej, wla¢ do kolby
miarowej o pojemno$ci 1000 cm?®, dopelni¢ woda destylowana do kreski

¢ 1,0 mg/dm?® do kolby miarowej o pojemnosci 100 cm?® pobrac1,0 cm? roztworu

o stezeniu 100 mg/dm? i dopelni¢ woda destylowana do kreski

¢ 0,1 mg/dm?* do kolby miarowej o pojemnosci 1000 cm?® pobra¢ 100 cm?® roztwo-

ru 1,0 mg/dm® i dopelni¢ woda destylowana do kreski. Roztwér przygotowac

w dniu wyznaczania krzywej wzorcowe;.

Do serii rozdzielaczy o pojemnosci 500 cm?® odmierzy¢ odpowiednie objetosci roztworu
wzorcowego 0,1 mg/dm? (tabela 6.4), dopetnic¢ woda destylowana do 100 cm?® i wymieszac.
Razdy wrzorzec trzeba przygotowad metoda ekstrakeji (patrz opis wyzej, w pod-
rozdz. Wykonanie oznaczenia). Absorbancje odczytaé¢ przy diugosci fali wynoszacej
510 nm wobec probki $lepej z chloroformu.

Tabela 6.3. Przyktadowa tabela do wyznaczania krzywej wzorcowej

Numer wzorca

Objetos¢ roztworu 0,1 mg/dm?3, cm?

Stezenie wzorca, mg/dm3

1 2,0 0,002
2 5,0 0,005
3 8,0 0,005
4 10,0 0,010
5 20,0 0,020
6 40,0 0,040
7 50,0 0,050
8 100,0 0,100
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Rrzywa kalibracyjna wyznacza si¢ jako zaleznos¢ absorbancji przy dlugoéci fali
510 nm od stezenia wzorca.

6.6. Pestycydy

Te bardzo zréznicowane pod wzgledem budowy i wtasciwosci substancje sa wykorzy-
stywane jako $rodki ochrony roslin o réznym dziataniu. Dzieli sie je ze wzgledu na cel
stosowania na:

¢ algicydy — $rodki glonobdjcze;

e bakteriocydy — srodki bakteriobojcze;

e fungicydy — érodki grzybobdjcze;

¢ herbicydy - srodki chwastobdjcze:

o oarborycydy/sylwicydy — érodki do niszczenia zbednych krzewéw i drzew;

e regulatory wzrostu roélin — érodki stymulujace lub hamujace procesy zyciowe

roslin:
o defloranty — srodki do usuwania nadmiernej ilosci kwiat6w,
o defolianty — érodki do odlistniania roélin,
o desykanty — érodki do wysuszania roélin;
e regulatory wzrostu owadéw — $rodki stymulujace lub hamujace procesy zycio-
we owadow:
o antyfidanty — $rodki hamujace zZerowanie lub sktadanie jaj;
¢ zoocydy — $rodki do zwalczania szkodnikéw zwierzecych:
o akarycydy — srodki roztoczobdjcze,
o atraktanty — $rodki zwabiajace szkodniki,
o insektycydy — érodki owadobdjcze:
% aficydy — érodki mszycobdjcze,
% larwicydy — $rodki larwobdjcze,
% owicydy — srodki do niszczenia jaj owaddéw i roztoczy,
o limacydy — érodki do zwalczania slimakéw nagich,
o moluskocydy — srodki migczakobdjcze,
o nematocydy — srodki nicieniobdjcze,
o repelenty — $rodki odstraszajace szkodniki,
o rodentycydy — srodki gryzoniobdjcze,
o talpicydy — érodki kretobdjcze;

o synergetyki — Srodki potegujace dziatanie innej substancji;

e wirocydy — $rodki wirusobdjcze [18].

Ze wzgledu na swoje przeznaczenie pestycydy sa bardzo toksyczne i moga kumu-
lowac si¢ w organizmie cztowieka. Stezenia wybranych pestycydéw w wodach jest
wprawdzie monitorowane, jednak grupa stosowanych zwigzkéw ulega zmianie ze
wzgledu na rodzaj substancji wykorzystywanych do ich produkcji oraz wprowadzanie
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na rynek nowych pestycydéw. W praktyce oznacza si¢ pestycydy stosowane w rol-
nictwie na obszarze zlewni ujmowanej wody. GYéwnym 7Zrédtem zanieczyszczania
wod (przede wszystkim powierzchniowych) pestycydami sa splywy z pdl uprawnych
oraz obszar6w hodowli zwierzat. Pomimo bardzo réznorodnej budowy i wlasciwosci
pestycydy charakteryzuja sie duza trwaloscia w srodowisku, co powoduje, ze zanie-
czyszczaja jego komponenty na dhugi czas i moga migrowaé. W srodowisku wodnym
sa identyfikowane substancje, ktérych stosowanie zakonczono kilkadziesiat lat temu.

6.6.1. Oznaczanie pestycydow

OZNACZANIE

Oznaczanie wybranych chloroorganicznych insektycydéw, polichlorowanych bifenyli
i chlorobenzen6w metoda chromatografii gazowej po ekstrakcji ciecz—ciecz na podsta-
wie normy: PN-EN ISO 6468:2002.

Oznaczanie wybranych chloroorganicznych pestycydéw (OCP) w pobranych préb-
kach wody metoda ekstrakcji do fazy stalej (SPE) z zastosowaniem krazkéw ekstrak-
cyjnych i chromatografii gazowej ze spektrometria mas (GC-MS) na podstawie normy:
PN-EN 16693:2015-12.

ZAKRES OZNACZANIA

Zawarto$¢ chloroorganicznych pestycydéw — poziomy oznaczalnoéci:
e Gamma-HCH 0,0005 pg/dm?
e DDE-0,002 pg/dm?;
¢ DDD-0,003 pg/dm?;
e DDT-0,005 pg/dm?;
¢ metoksychlor 0,010 pg/dm*

ZASADA OZNACZANIA

7. badanej probki wody wyekstrahowaé pestycydy za pomoca rozpuszczalnika (np.
n-heksanu), oczyscic ekstraktu i okresli¢ zawarto$¢ wybranych pestycydéw. Oznacza-
nie pestycydéw prowadzi¢ metoda chromatografii w uktadzie gaz—ciecz przy uzyciu
odpowiedniej do tego oznaczenia kolumny.

PRZYGOTOWANIE PROBKI

Prébki pobiera¢ do czystych, szklangch butelek z doszlifowanym korkiem. Podda¢ eks-
trakcji (w opisany ponizej sposob) nie p6zniej niz 1 tydzien od momentu pobrania i prze-
chowywac w temp. 4°C.
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Ekstrakcja
Przygotowac klasyczny zestaw ekstrakcyjny, ztozony z kolumny ekstrakcyjnej, kolby ku-
listej i lejka rozdzielajacego, mieszadla i kosza grzejnego. Ekstrakcje wykonac za pomoca
n-heksanu. Prébki bez zawiesin ekstrahowac przez godzine, a w przypadku obecnosci
zawiesin proces ekstrakcji wydtuzyc¢ do 4 h. Po rozdzieleniu si¢ warstw wyekstrahowana
ciecz (frakcje rozpuszczalnika) spuscic do kolby odbierajacej. Nastepnie przeprowadzié
destylacje wyekstrahowanej cieczy, tj. oddestylowac do objetosci ok. 2 cm?, a nie do sucha.
Jedli probka jest zanieczyszczona, konieczne jest jej oczyszczenie na szklanej kolum-
nie chromatograficznej wypenione;j florisilem.
Bardzo wygodnym sposobem na przeprowadzenie ekstrakcji sa gotowe kolumienki
ekstrakcyjne SPE (wypelnione np. zelem krzemionkowym lub florisilem). Stosuje sie
woéwczas ekstrakcje do fazy stalej, ktdra jest bardziej wydajna, bezpieczna i wygodna.

WYKONANIE OZNACZENIA

Przyktadowa metoda

Oznaczanie przeprowadzi¢ z wykorzystaniem chromatografu gazowego Thermo Scientif-
ic GC Trace 1300 z detektorem ECD (detektorem wychwytu elektronéw ze zrédlem pro-
mieniowania **Ni, z dozownikiem SSL typu split\splitless). Do oznaczania chloroorganicz-
nych pestycydéw zastosowac kolumne: Zebron MultiResidue-1. Temperatura dozownika
i kolumny powinna wynosi¢ 195°C, temperatura detektora 185°C. Jako gaz nosny uzyc
argon sprezony, o czystosci nie mniejszej niz 99,9%.

Pozostale parametry pracy chromatografu ustali¢ zgodnie z instrukcja obstugi urza-
dzenia, tak aby sygnal byt liniowy, a poziom szuméw nie wigkszy niz 2%. Wczesniej
odpowiednio przygotowana probke (wyekstrahowana i oczyszczona) podac za pomoca
specjalistycznej strzykawki na rozgrzany dozownik. Podczas analizowania prébek po-
stepowac zgodnie z instrukcja obstugi chromatografu.

ODCZYNNIKI

ACETONITRYL
N-HEKSAN
Frorisit PR o uziarnieniu 0,246-0,147 mm?2.

ARGON sprezony o czystoéci nie mniejszej niz 99,9%.

KALIBRACJA

Dla kazdego oznaczanego pestycydu przygotowac serie wzorcéw potrzebnych do wy-
znaczenia krzywej wzorcowej. W tym celu wykorzysta¢ dostepny w handlu roztwér
wzorcowy o stezeniu 1,0 mg/ dm?’.
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Woyznaczyé czas retencji dla poszczegélnych pestycydéw na podstawie czasu wy-
mywania z kolumny w &cisle okreélonych warunkach dla kazdego z nich.

Wykona¢ serie wzorcow dla kazdego pestycydu. Mozna postuzyé sie gotowymi
wzorcami wieloskladnikowymi i wyznaczy¢ krzywa kalibracyjna zaleznosci stezenia
od powierzchni piku.

Kazdy wzorzec przygotowac metoda ekstrakcji (patrz opis wyzej, w podrozdz. Przy-
gotowanie probki).

WYRAZANIE WYNIKOW

Srednia arytmetyczna wynikéw dwéch réwnolegle wykonanych oznaczer, rézniacych
sie maksymalnie o 15% mniejszego wyniku.

INNE METODY

Oznaczanie wybranych chloroorganicznych pestycydéw (OCP) w calych pobranych
prébkach wody metoda ekstrakcji do fazy statej (SPE) z zastosowaniem krazkéw eks-
trakcyjnych i chromatografii gazowej ze spektrometria mas (GC-MS) na podstawie
normy: PN-EN 16693:2015-12.

6.7. Farmaceutyki

Substancje ochrony osobistej i pozostatosci po farmaceutykach stanowia bardzo réz-
norodna i zlozona grupe zanieczyszczen antropogenicznych obecnych w wodach,
gléwnie powierzchniowych. Pochodza gtéwnie z wprowadzanych do wdd éciekéow
bytowo-gospodarczych i przemystowych albo sa wprowadzane bezposrednio przez
cztowieka podczas korzystania z akwenéw wodnych.

Obecnosc¢ farmaceutykéw w wodach powierzchniowych zaczeto odnotowywad w la-
tach 80. XX wieku — od tej chwili obserwuje si¢ wzrost nie tylko liczby tych substancji, ale
réwniez ich stezenie. Do grup farmaceutykéw wystepujacych w wodach w najwiekszych
iloéciach naleza antybiotyki oraz substancje czynne wchodzace w sktad niesteroidowych
lekéw przeciwzapalnych. Stezenia obecnych w wodach farmaceutykéw miescily sie
w zakresach od kilkunastu ng/dm?® do 1200 ug/dm?, w zaleznosci od rodzaju identyfikowa-
nych substancji czynnych i rejonu na $wiecie [63].

Nie jest do korica poznany wplyw obecnoéci farmaceutykéw w wodzie na ludzi i orga-
nizmy wodne, wykazano jednak ich toksyczne oddzialywanie i zdolnos$¢ do bioakumulacji
(tabela 6.4). Wlasnie ta ostatnia cecha powoduje konieczno$¢ ograniczenia zanieczyszcze-
nia wod niesteroidowymi lekami przeciwzapalnymi. Nie jest bowiem znany wplyw gro-
madzenia tych substancji w organizmie na zdrowie cztowieka oraz skutek dtugotrwatego
narazenia cztowieka na ich spozywanie, nawet w matych ilosciach.
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Tabela 6.4. Klasyfikacja wybranych farmaceutykow

Substancja Toksycznos¢ Bioakumulacja Trwatos¢ Klasyfikacja
. toksyc.zny’dla potencjalna niefatwo ulegajacy niebezpieczny dla
Etynyloestradiol organizmow . . . - . .
bioakumulacja biodegradac;ji srodowiska
wodnych
bardzo toksyczny nieulegajac niefatwo ulegajac niebezpieczny dla
Noretysteron dla organizmoéw . g y . & J.'? y . P . v
bioakumulacji biodegradacji srodowiska
wodnych
Estradiol nietoksyczny _potenqalna_ brak jednoznacznych brak informacji
bioakumulacja danych
Estriol brak danych r?leulegajqcy“ brak danych brak informacji
bioakumulacji
Zrédto: [59].

6.7.1. Oznaczanie farmaceutykéw
(OZNACZANIE

Wybrane techniki chromatograficzne w oznaczaniu farmaceutykéw w srodowisku [36].

STOSOWANE METODY

Metody o wysokiej czutoéci ze wzgledu na mozliwosé standardowego wystepowania
farmaceutykéw w bardzo niskich stezeniach w matrycach srodowiskowych. Obecnie
najczesciej stosowana technika oznaczania farmaceutykéw w prébkach tego typu jest
sprzezenie UHPLC z tandemowa spektrometria mas MS/MS [36]. Inna stosowana me-
toda jest GC/MS.

PRZYGOTOWANIE PROBKI

Prébke pobracé do czystych butelek, najlepiej przeznaczonych do oznaczern HPLC. Do
ich mycia nie wolno uzywac kwaséw ani detergentéw alkalicznych. Prébke przesaczyc
przez saczek membranowy o grubosci 0,45 um, a pierwsza cze$¢ przesaczu odrzucic.
Przesacz mozna przechowywaé w temp. 4-6°C. Zastosowa¢ metode ekstrakcji na goto-
wych kolumienkach ekstrakcyjnych SPE (np. z wypelnieniem zelem krzemionkowym
C-18), gdzie wykorzystuje sie ekstrakcje do fazy stalej.

WYKONANIE OZNACZENIA

Analizy wykonywac z wykorzystaniem spektrometru mas typu potréjny kwadrupol
z ortogonalnym zrédlem typu elektrosprej (ESI), z separacji, np. na kolumnie 100 mm x
2,1, 1,8 pm. Do symultanicznego chromatograficznego rozdziatu analitbw zjonizowanych
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pozytywnie i negatywnie uzywac fazy ruchomej, zawierajacej zaréwno 0,1 mM NH Ac,
jaki0,01% HCOOH [36].

6.8. Perfluorowane substancje organiczne

Stanowia antropogeniczne zanieczyszczenie srodowiska. Pierwsze z nich powstaly juz
podczas Il wojny Swiatowej i shuzyty do przechowywania fluorku uranu, wykorzysty-
wanego do produkcji bomb atomowych [44].

7e wzgledu na wlasciwosci oraz trwatoéé perfluorowane i polifluorowane substan-
cje organiczne znalazly zastosowanie w wielu gateziach przemyshu i wystepuja we
wszystkich komponentach srodowiska. Stanowia grupe zwiazkéw, w ktérych fluorem
zostaly zastapione niektére atomy wodoru (wtedy tworza perfluorowane alkaloidy)
lub wszystkie atomy wodoru (wtedy tworza polifluorowane alkaloidy) [57]. Maja tan-
cuch weglowy o réznej dtugosci, najczesdciej utworzony z 4-16 atoméw wegla. Przez
Organizacje Wspdlpracy Gospodarczej i Rozwoju zostaly podzielone ze wzgledu na
wielko$¢ czasteczek na substancje o krétkim taricuchu weglowym (do 8 atoméw we-
gla) i dlugim (powyzej 8 atoméw). Drzieli sie je réwniez ze wzgledu na grupy funkcyjne
obecne w ich czasteczkach, wyrézniajac pochodne kwaséw karboksylowych (PFCA)
i kwaséw sulfonowych (PFSA).
Najczesciej opisywanymi zagrozeniami zwiazanymi ze spozyciem PFAS sa [39]:

¢ wzrost aktywnoéci enzymoéw powodujacy wzrost produkcji fosfolipidéw;

¢ zmniejszenie wydalania lipoprotein o niskiej gestosci, spowodowane dysocjacja

apolipoproteiny B;

¢ zmiany transportu i metabolizmu kwaséw ttuszczowych;

e powiekszenie watroby (hepatomegalia);

e obnizenie poziomu hormondéw tarczycy w osoczu krwi;

e obnizenie aktywnogci transferazy glutationowej;

¢ inhibicja apoptozy oraz zaburzenie cyklu komérkowego;

¢ zmniejszenie odpornosci immunologicznej spowodowane proliferacja peroksyso-

mow;
 nowotwory (nie tylko watroby) u gryzoni.

6.8.1. Oznaczanie perfluorowanych substancji organicznych (PFSA)

OZNACZANIE

Przeprowadzane jest z wykorzystaniem metod o wysokiej czutosci. Obecnie do ozna-
czania PFSA w prébkach érodowiskowych najczesciej stosowane jest sprzezenie chro-
matografu cieczowego ze spektrometrem mas.
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Zesp6t dodwiadczonych analitykéw z Czech opracowat procedure polegajaca na
bezposérednim wstrzyknieciu probki z dodatkiem wzorca ekstrakcyjnego. Obecnie me-
tode te wykorzystuje sie w analizie 17 zwiazkéw perfluorowanych z granica oznaczal-
nosci 0,01 pg/dm?®[21].

6.9. Substancje powierzchniowo czynne (surfaktanty)

Grupa zwiazkéw chemicznych (w wiekszoéci surfaktantéw), ktérych czasteczki sa
zbudowane z 2 elementéw o przeciwnym powinowactwie do wody: z elementu hy-
drofobowego (0o malym powinowactwie do wody) oraz elementu hydrofilowego (o
duzym powinowactwie do wody). Cze$¢ hydrofobowa to najczesciej alifatyczna lub
alkiloaromatyczna grupa weglowodorowa, zawierajaca 10-22 atoméw wegla. Czesé
hydrofilowa ma charakter soli lub polarnych grup organicznych. Charakterystycz-
na dla substancji powierzchniowo czynnych jest zdolno$¢ do adsorbowania si¢ na
granicy faz, tzn. gromadzenia sie rozpuszczalnych w wodzie czasteczek substancji
powierzchniowo czynnych na powierzchni zetkniecia roztworu z faza gazowa, cie-
kta lub stala, a dzigki temu obnizania napiecia powierzchniowego na granicy faz
lub zmianie tadunku powierzchniowego — z tego wynikaja wtasciwosci emulgujace,
myjace i piorace zwiazkéw z tej grupy. Substancji powierzchniowo czynnych uzywa
sie gtownie w postaci roztworéw wodnych i z tego wzgledu dzieli w zaleznosci od
rodzaju grupy hydrofilowej na: anionowo czynne, kationowo czynne, amfoteryczne
i niejonowe [23]. Ich produkcja i wykorzystanie sa powszechne, a roczne zuzycie na
catym $wiecie ciagle roénie: w 2002 r. w Europie Zachodniej byto ono na poziomie
2,5 mln ton (bez mydla), a w 2011 r. wzrosta do 2,95 mln ton, przy czym dominujaca
role odgrywaja anionowe i niejonowe $rodki powierzchniowo czynne. Zwiazki anio-
nowe stanowia 41% rocznego zuzycia, natomiast zwiazki niejonowe — 47% [8]. Kon-
sekwencja jest ich wystepowanie przede wszystkim w wodach powierzchniowych
i osadach dennych (tabela 6.5) oraz to, ze ich gtéwnym zrédtem sa Scieki bytowo-go-
spodarcze i przemystowe.

Tabela 6.5. Wystepowanie substancji powierzchniowo czynnych

Woda powierzchniowe,
Surfaktanty ug/dm? Osady denne, mg/kg
) alkilobenzenosulfoniany (LAS) 0,240-9,706 0,03-17,76
Anionowe
siarczany alkilowe (AS) 0,073-0,176 0,11-0,24
Niejonowe etoksylaty nonylofenolu (NPE) 2,5-97,6 0,1-72

Zrédlo: [59].



Analiza zawartosci substancji organicznych w wodach naturalnych 147

6.9.1. Oznaczanie substancji powierzchniowo czynnych

OZNACZANIE

Pomiar indeksu blekitu metylenowego MBAS na podstawie normy: PN-EN 903:2002.

7 AKRES OZNACZANIA

Surfaktanty anionowe w wodzie i éciekach w stezeniach w zakresie 0,1-5,0 mg/dm?®.

ZASADA OZNACZANIA

Tworzenie sie soli blekitu metylenowego z anionowymi surfaktantami w érodowisku
zasadowym i ekstrakcja tych soli chloroformem, przeprowadzona w sposéb opisany
w ponizszym podrozdz. Przygotowanie probki. Intensywno$¢ niebieskiego zabarwie-
nia okresli¢, mierzac absorbancje przy dtugoéci fali wynoszacej 650 nm w oddzielonej
fazie organiczne;j.

PRZYGOTOWANIE PROBKI

Prébki pobierac do czystych butelek.

Ekstrakcja

Do lejka rozdzielczego przenie$¢ odmierzona objeto$¢ probki (zawartoé¢ MBAS w préb-
ce w zakresie 20-200 pg). Jesli objeto$é probki jest mniejsza niz 100 cm?®, dopehic ja
woda destylowana, dodac¢ 5,0 cm® obojetnego roztworu blekitu metylenowego, 10 cm?
roztworu buforowego i 15 cm® chloroformu. Nastepnie wytrzasa¢ réwnomiernie, najlepiej
w plaszczyznie pionowej, przez przynajmniej 1 min i pozostawi¢ do mozliwie najlepszego
rozdzielenia faz. Warstwe chloroformowa mozliwie najdoktadniej przenie$é¢ do drugiego
lejka rozdzielczego zawierajacego 110 cm?® wody i 5 cm® kwasnego roztworu blekitu me-
tylenowego i wytrzasa¢ rGwnomiernie, najlepiej w plaszczyznie pionowej, przez przynaj-
mniej 1 min.

WYKONANIE OZNACZENIA

Warstwe chloroformowa przesaczy¢ do kolby miarowej o pojemnosci 50 cm?® przez
filtr z wlékna szklanego zwilzonego chloroformem, powtérzyc ekstrakcje. Ponownie
przesaczyc do kolby i rozcienczyc¢ chloroformem do kreski, zmierzy¢ absorbancje przy
dtugosci fali wynoszacej 650 nm wobec probki Slepej. Dla kazdej partii probek prze-
prowadzi¢ ekstrakcje 100 cm® wody destylowanej jako prébke Slepa. Zawarto$¢ de-
tergentéw odczyta¢ z wyznaczonej weczesniej krzywej wzorcowej. Ruwety przemyc
roztworem chloroformu.
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ODCZYNNIKI

CHLOROFORM

OBOJETNY ROZTWOR BLEKITU METYLENOWEGO
Przygotowanie: rozpuscic 0,350 g blekitu metylenowego w wodzie i rozcieniczydé
do 1000 cm®. Roztwér przygotowac przynajmniej 24 h przed uzyciem (trwa-
to$¢ zachowuje przez przynajmniej 2 tygodnie). Roztwaér blekitu metylenowego
umiesci¢ w lejku rozdzielczym, na kazde 100 cm® roztworu dodac 200 cm? roz-
tworu buforowego i 200 cm?® chloroformu, wytrzasac przez ok. 30 s i pozostawic¢
do rozdzielenia sie faz. Oddzieli¢ warstwe chloroformowa i przeplukacé warstwe
wodna bez wytrzasania, stosujac 60 cm® chloroformu na kazde 100 cm?® blekitu.

RWASOWY ROZTWOR BLEKITU METYLENOWEGO
Przygotowanie: rozpuscic 0,350 g blekitu metylenowego w 500 cm® wody. Do-
da¢ 6,50 cm® kwasu siarkowego(VI) d = 1,84 g/cm i rozcienczyé do 1000 cm’.
Roztwér przygotowac przynajmniej 24 h przed uzyciem.

Roztwor Burorowy o PH 10
Przygotowanie: rozpusci¢ w wodzie 24,0 ¢ wodoroweglanu sodu i 27,0 g bez-
wodnego weglanu sodu i rozcieticzy¢ do 1000 cm?.

KALIBRACJA

Do wyznaczenia krzywej wzorcowej potrzebna jest seria wzorcoéw. Aby przygotowac roz-
twor wzorcowy, odwazyé do kolby okraglodennej 400 mg estru metylenowego kwasu
dodecylobenzenosulfonowego i dola¢ 50 cm?® roztworu wodorotlenku sodu w alkoholu
etylowym (4 ¢ NaOH na 1000 cm?® alkoholu etylowego 95%). Nastepnie doda¢ perelki
zapobiegajace nadmiernemu podgrzaniu cieczy i podlaczyc¢ chtodnice zwrotna. Utrzymy-
wac w stanie wrzenia przez ok. 1 h.

Po ostygnieciu przemyc¢ chodnice porcja 30 cm® 95-procentowego alkoholu etylo-
wego i zobojetniaé roztwér kwasem siarkowym o stezeniu 0,5 mol/dm?* wobec feno-
loftaleiny, az do zaniku barwy. Tak przygotowany roztwoér rozciericzy¢, dodajac 25 cm?
tego roztworu do kolby miarowej o pojemnosci 500 cm® i dopelni¢ woda do kreski,
stale mieszajac.

Stezenia MBAS w roztworze wzorcowym wyrazi¢ w mg/cm?, a obliczy¢ ze wzoru:

C = mf/V

gdzie:
M - masa MBAS jako ester, mg,
F - wspolczynnik przeliczeniowy MBAS z estru, 1,0235,
V  — wspolczynnik korygujacy objetosé, 20000 cm?.
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Nalezy umiescic 0,0, 1,0, 2,0, 4,0, 6,0, 8,0 cm? roztworu wzorcowego rozcienczonego,
dopelni¢ woda do 100 cm® i przeprowadzi¢, jak w przypadku prébki, cala procedure
przygotowania i oznaczania.

Absorbancje kazdego roztworu z serii wzorcéw zmierzy¢ przy diugoséci fali wyno-
szacej 650 nm, Yacznie z roztworem zerowym. Krzywa kalibracyjna wyznaczy¢ jako
zaleznos$¢ absorbangji od stezenia wzorca.

WYRAZANIE WYNIKOW

Indeks MBAS wyrazi¢ w pg/cm?, a obliczy¢ ze wzoru:

C.= (A, - A v

gdzie:
A1 — absorbancja probki,
A, —absorbancja roztworu probki Slepej,

F,  — wspoétczynnik kalibracji, odpowiadajacy masie MBAS, ktéry pokazuje absor-
bancje 1,000,
V - objetoé¢ prébki analitycznej, cm?®.

INNE METODY

Metody testowe.
6.10. Cyjanki

Sa to zwiazki chemiczne (sole kwasu cyjanowodorowego), zawierajace anion cyjanko-
wy (CN"). Najpopularniejszy w tej grupie jest cyjanek potasu — silna trucizna powo-
dujaca $mier¢. Cyjanki wykorzystuje si¢ w przemysle, zwlaszcza chemicznym, oraz
do przygotowywania barwnikow. Wykazuja wlasciwosci silnie drazniace i toksyczne.
Cyjanowodér (HCN) oraz cyjanek sodu (NaCN), potasu (KCN) i wapnia (Ca(CN),), na-
leza do substancji bardzo toksycznych. Cyjanowodér w temperaturze pokojowe;j jest
bezbarwnym gazem lub ciecza o charakterystycznym zapachu gorzkich migdatéw. Cy-
janki sodu, potasu i wapnia wystepuja w postaci biatych, silnie higroskopijnych brytek
lub krysztatéw. Jak wykazaly badania przeprowadzone na zwierzetach, cyjanowodér
lub cyjanki zaréwno podane w roztworach wodnych do worka spojéowkowego, jak
i naniesione na skore szybko wchtanialy sie do organizmu w ilo$ciach wystarczaja-
cych do wystapienia objawéw dzialania toksycznego zwiazkéw i powodowaty pad-
niecie zwierzecia [50].
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6.10.1. Oznaczanie cyjankow

OZNACZANIE

Oznaczanie cyjank6w wolnych, zwiazanych i ogélnych w wodzie i Sciekach metoda kolo-
rymetryczna z kwasem barbiturowym i pirydyna na podstawie normy: PN-80 C-04603/01.

ZAKRES OZNACZANIA

0,005-1,0 mg/dm?®.
7ZASADA METODY

Cyjanki oddziela sie wstepnie z prébki za pomoca destylacji. Ich oznaczanie w destyla-
cie polega na ich reakcji z wolnym chlorem (z chloraminy T). Powstajacy chlorocyjan
z pirydyna tworzy aldehyd glutakonowy, ktéry z kolei z kwasem barbiturowym prze-
chodzi w zwiazek o zabarwieniu czerwonofioletowym. Pomiar intensywnosci zabar-
wienia wykonac¢ za pomoca spektrofotometru, pomiar absorbancji — przy dtugosci fali
wynoszacej 578 nm.

POBIERANIE PROBKI

Prébki pobiera¢ do czystych butelek, szklanych lub wykonanych z tworzywa, o po-
jemnosci przynajmniej 250 cm®. Oznaczenie wykonac¢ w ciagu 4 h od pobrania. Gdy
jest to niemozliwe, prébke zalkalizowa¢ do pH o wartosci zblizonej do 12. Czynniki
przeszkadzajace, takie jak barwa, metnoéé, rodanki, sa eliminowane podczas destylacji.

PRZYGOTOWANIE PROBKI

Destylacja przy oznaczaniu cyjankéw wolnych

Do kolby aparatu do destylacji o pojemnoéci 1000 cm® odmierzy¢ 500 cm® prébki,
wrzuci¢ perelki destylacyjne i doda¢ kilka kropli roztworu blekitu bromotymolowe-
go o stezeniu 0,04%. Do ptuczki trzeba dola¢ 50 cm® 0,5-procentowego wodorotlenku
sodu. Nastepnie dodawa¢ niewielkimi porcjami, az do zmiany barwy wskaznika z nie-
bieskiej na z6ttozielona 5-procentowy roztwér kwasu ortofosforowego oraz 100 cm?
roztworu buforowego o pH 7,0. Destylowac z para wodna do uzyskania ok. 250 cm®
destylatu.

Destylacja przy oznaczaniu cyjankow zwiqzanych

Do kolby aparatu do destylacji z zawartoscia pozostata po destylacji cyjankéw wolnych
dodac¢ 10 cm?® 35-procentowego roztworu chlorku magnezu(Il) i 10 cm?® 7-procentowe-
go roztworu chlorku rteci(Il). Do pluczki dola¢ 50 cm? 0,5-procentowego wodorotlenku
sodu, nastepnie dodaé niewielkimi porcjami 60 cm® roztworu kwasu siarkowego(VI)
1+1. Destylowac¢ z para wodna do uzyskania ok. 250 cm? destylatu.
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Destylacja przy oznaczaniu cyjankéw ogolnych

Do kolby aparatu do destylacji o pojemnosci 1000 cm® odmierzy¢ 500 cm?® probki,
wrzuci¢ peretki destylacyjne, do pluczki dola¢ 50 ml 0,5-procentowego wodorotlenku
sodu, a nastepnie doda¢ niewielkimi porcjami 60 cm® roztworu kwasu siarkowego(VI)
1+1. Destylowac z para wodna do uzyskania ok. 250 cm? destylatu.

Wykonanie oznaczenia

Do cylindra Nesslera o pojemnosci 50 cm® odmierzy¢ 25 cm® destylatu lub taka jego
iloé¢, aby zawarto$¢ cyjankéw miescita sie w zakresie 0,00025-0,01 mg. Dodac¢ 7,5 cm?®
roztworu buforowego oraz 1 cm?® chloraminy T, dobrze wymieszaé, po czym natych-
miast doda¢ 2,5 cm® kwasu barbiturowego i uzupelni¢ woda do kreski. Po uptywie 8,
ale przed uplywem 20 min, zmierzyc¢ absorbancje przy dlugosci fali wynoszacej 578 nm
wobec prébki Slepej z wody destylowanej. Zawarto$¢ cyjankéw odczytaé z wyznaczo-
nej wezesniej krzywej wzorcowe;.

ODCZYNNIKI

RWwAS BARBITUROWY — roztwoér w pirydynie
Przygotowanie: rozpuscic 12,0 g kwasu barbiturowego w 200 cm?, doda¢ 60 cm®
pirydyny i 70 cm® wody destylowanej, miesza¢ do rozpuszczenia kwasu. Na-
stepnie dodac 12 cm® kwasu solnego o d =1,19 g/cm® i dopelni¢ woda destylo-
wana do kreski. Roztwor przechowywany w butelce z ciemnego szkta, w temp.
4°C jest wazny kilka tygodni.

RozTwor Burorowy o pH 7,0
Przygotowanie: rozpusci¢ 25,4 ¢ Na,HPO, - 2H,0 i 75,4 ¢ KH,PO, w 1000 cm®
wody destylowanej, wymieszac.

RozTtwOr BUFOROWY
Przygotowanie: rozpusci¢ 138 g NaH, PO, - H,O w 1000 cm® wody destylowanej,
wymieszac.

KALIBRACJA

Do wyznaczenia krzywej wzorcowej potrzebna jest seria wzorcéw (tabela 6.6). Do ich
przygotowania stuzy roztwoér wzorcowy o stezeniu 0,1 mg/dm®. W kolejnosci sporza-
dzi¢ roztwory wzorcowe o stezeniu:
¢ 500 mg/dm?®: rozpuscic¢ 1,251 g cyjanku potasu w ok. 25 cm? 0,5-procentowego
roztworu wodorotlenku sodu, wla¢ do kolby miarowej o pojemnosci 1000 cm?,
dopekni¢ woda destylowana do kreski.
¢ 5,0 mg/dm?* pobraé 10 cm?® roztworu 500 mg/ dm® do kolby miarowej o pojem-
nosci 1000 cm?® i dopelni¢ woda destylowana do kreski;
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¢ 0,1 mg/dm® do kolby pomiarowej o pojemnoéci 1000 cm?® pobrac¢ 20 cm?® roz-
tworu o stezeniu 5,0 mg/dm’® i dopetni¢ woda destylowana do kreski. Roztwoér
przygotowaé w dniu wyznaczania krzywej kalibracyjne;j.

Do serii kolb miarowych o pojemnosci 100 cm® odmierzy¢ odpowiednie objetosci
roztworu wzorcowego 0,1 mg/dm?, dopelni¢ woda destylowana do kreski i wymie-
sza¢. Absorbancje odczyta¢ przy dtugosci fali wynoszacej 578 nm wobec prébki élepej
z wody destylowane;.

Tabela 6.6. Przyktadowa tabela do przygotowania krzywej kalibracyjnej

Numer wzorca Objetos¢ roztworu 0,1 mg/dm?3, cm? Stezenie wzorca, mg/dm?
1 5,0 0,005
2 8,0 0,008
3 10,0 0,010
4 15,0 0,015
5 20,0 0,020
6 40,0 0,040
7 80,0 0,080
8 100,0 0,100

Rrzywa kalibracyjna wyznaczyc jako zaleznoé¢ absorbancji przy dlugosci fali wy-
noszacej 578 nm od stezenia wzorca.

WYRAZANIE WYNIKOW

W mg/dm?, z doktadno$cia do jednego miejsca znaczacego.

6.11. Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA)

Weglowodory policykliczne zawierajace skondensowane pierscienie aromatyczne
bez podstawnikéw. Zalicza sie do nich ok. 10 000 zwiazkéw organicznych. Przyktady
WWA i ich wzory strukturalne przedstawiono na rys. 6.4.

Zwiazki z tej grupy maja whasciwosci hydrofobowe. Podejrzewa si¢ lub udowod-
niono, ze wiele WWA ma dziatanie rakotwércze. Powstaja podczas niecatkowitego
spalania wszystkich weglowodoréw, z wyjatkiem metanu. Wydzielaja si¢ takze w trak-
cie spalania drewna iglastego, palenia papieroséw, produkgcji asfaltu, pracy piecow
koksowniczych. Sa obecne w spalinach samochodowych i smole pogazowej. Zmiesza-
ne z czasteczkami pary wodnej stanowia element smogu [37], [38].
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Rys. 6.4. Struktura wybranych WWA [18]
Mimo iz WWA wykazuja silne wlasciwosci hydrofobowe (w szczegdlnosci ciezkie
WWA), wystepuja w duzej mierze w wodzie. Sa na og6l produktami proceséw spa-

lania oraz pirolizy, czyli sa pochodzenia antropogenicznego, lub powstaja w wyniku
proces6w zachodzacych w przyrodzie [38)].

6.11.1. Oznaczanie WWA

OZNACZANIE

Oznaczanie 15 WWA w wodzie metoda HPLC z detekcja fluorescencyjna po ekstrakcji
ciecz—ciecz na podstawie normy: PN-EN ISO 17993:2005.

ZAKRES OZNACZANIA

Obecno$¢é WWA |naftalen, antracen, fenantren, chryzen, naftacen, pentacen, koronen,
perylen, fluoranten, benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten, benzo(a)piren, dibenzo(a,h)
antracen, benzo(g,h,i)perylen, indeno(1,2,3-cd)piren| w wodzie, w stezeniach powyzej
0,01 pg/dm?®.

7 ASADA OZNACZANIA

Wyekstrahowanie z badanej préobki rozpuszczalnikiem (np. acetonitrylem) wielopier-
Scieniowych weglowodoréw aromatycznych, oczyszczenie ekstraktu i okreslenie za-
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warto$ci wybranych WWA metoda chromatografii w uktadzie ciecz—ciecz z wykorzy-
staniem przeznczonej do tego oznaczenia kolumny.

PRZYGOTOWANIE PROBKI

Probki pobrac do czystych, szklanygch butelek z doszlifowanym korkiem, poddac eks-
trakcji (w opisany ponizej sposéb) w ciagu 7 dni od momentu pobrania i przechowy-
wac w temp. 4°C.

Ekstrakcja
Przygotowad klasyczny zestaw ekstrakcyjny, ztozony z kolumny ekstrakcyjnej, kolby
kulistej i lejka rozdzielajacego, mieszadta i kosza grzejnego. Ekstrakcje mozna wykonad
za pomoca acetonitrylu. Prébki bez zawiesin ekstrahowac przez godzing, a w przypad-
ku obecnosci zawiesin wydtuzyé proces do 4 h. Po rozdzieleniu sie warstw wyekstra-
howana ciecz spuéci¢ do kolby odbierajacej.

Bardzo wygodna metoda ekstrakcji sa gotowe kolumienki ekstrakcyjne SPE. Eks-
trakcje prowadzi sie wowczas do fazy stalej, ktora jest bardziej wydajna i bezpieczna.

WYKONANIE OZNACZENIA

Przyktadowa metoda
Oznaczanie przeprowadzi¢ z wykorzystaniem chromatografu cieczowego UltiMate
3000 Dionex. Zastosowac kolumne 100 x 4 nm NUCLEODOR C18 PAH, 3 pm, o wy-
miarach 8 x 300 mm i kompatybilna do niej prekolumne — obie o temp. 35°C. Pozostate
parametry:

e faza mobilna A: metanol-woda (80:20, v/v), faza mobilna B: acetonitryl;

e gradient 2-20% B w ciagu 1,2 min, 20-100 % B w ciagu 0,5 min, 100% B w ciagu

0,4 min;

¢ objetos$¢ nastrzyku: 100 pl;

¢ predo$¢ przeplywu — 2,5 ml/min.

Probki wody poddawane analizie saczy¢ z wykorzystaniem filtréw strzykawkowych
z porami o érednicy 0,45 pm. Wyniki analizowac przy detekcji UV 254 nm. Podczas anali-
zowania probek postepowac zgodnie z instrukcja obstugi chromatografu.

ODCZYNNIKI
ACETONITRYL
METANOL

Wopa DEMI po HPLC
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KALIBRACJA

Rrzywa wzorcowa wyznaczyé dla kazdego z oznaczanych WWA. Potrzebna jest do
tego seria wzorcow, ktérych podstawa jest dostepny w handlu roztwér wzorcowy o
stezeniu 1,0 mg/dm?, rozcieficzany do uzyskania roztworu o stezeniu 0,01 mg/dm®.

Dla roztworéw wzorcowych nalezy wyznaczyc¢ odpowiednie czasy retencji. W tym
celu okredli¢ czas wymywania kazdego zwiazku z kolumny, w $ciéle okreslonych wa-
runkach pracy chromatografu.

Po wyznaczeniu czasu retencji kazdego zwiazku do wyznaczenia krzywej kalibra-
cyjnej dla poszczegblnych stezen stosowad mieszaniny zwiazkéw (roztwory wielo-
skladnikowe), ale tylko tych, ktérych pozadane zakresy stezeri pokrywaja sie.

Razdy wzorzec przygotowac metoda ekstrakcji (patrz opis wyzej, w podrozdz. Przygo-
towanie probki).

WYRAZANIE WYNIKOW
Srednia arytmetyczna wynikéw dwaéch réwnolegle wykonanych oznaczen, rézniacych
sie maksymalnie o 15% mniejszego wyniku.

INNE METODY

Jako$¢ wody — Oznaczanie wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych (WWA)
w catych pobranych prébkach wody na podstawie normy: PN-EN_16691_2015 12e.

Metoda ekstrakcji do fazy stalej (SPE) z zastosowaniem krazkéw ekstrakcyjnych
i chromatografii gazowej ze spektrometria mas (GC-MS) na podstawie normy: PN-EN
16691:2015-12.

Metoda chromatografii gazowej z detektorem FID na podstawie normy: PN-ISO
11423-1:2002.
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