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1. CZESC TEORETYCZNA

Wody réznego rodzaju pokrywaja prawie ¥ powierzchni naszego globu, w tym 97% stanowia
morza i oceany, okoto 2% wody lodowcowe, a reszte wody glebinowe, jeziora i rzeki oraz woda w
atmosferze. Wody wystepujace w przyrodzie dzielimy na 3 rodzaje:

= powierzchniowe (wystepujace na powierzchni ziemi w postaci wod stodkich lub
stonych),

= podziemne (zaskorne, gruntowe, glebinowe),

= opadowe (zawierajg liczne substancje rozpuszczone (np. tlen, azot, dwutlenek wegla) i

nierozpuszczone (m.in. pyty, sadze, mikroorganizmy, pytki roslinne).

1. Wskazniki jakosci wody
1.1. Barwa
Barwa jest wlasciwoscia optyczng wody, polegajaca na pochtanianiu czg$ci widma

promieniowania widzialnego przez substancje rozpuszczone, koloidalne oraz czgstki zawiesin
obecne w wodzie lub $ciekach. Wyro6znia si¢:

" barwe rzeczywistqg Wody czyli barwe wody klarownej po usunigciu metnosci,

* barwe pozorng wody wywolang przez zawiesiny i substancje rozpuszczone w wodzie,

* Dbarwe specyficzng wody wywolana zanieczyszczeniem przez niektore $cieki

przemystowe.

Jednostka barwy jest zabarwienie, jakie w 1 dm® wody destylowanej wywota 1 mg platyny
rozpuszczonej w postaci heksachloroplatynianiu IV potasu /chloroplatynianu potasu/ (K,PtClg) z
dodatkiem 0,5 mg kobaltu w postaci chlorku kobaltu Il (CoCl, x 6H,0).

1.2. Zapach
Zapach wody jest powodowany obecnoscia w niej: gazow (np. siarkowodoru), produktow
rozktadu cial zwierzat i roslin, mikroorganizmoéow i organizmow wodnych, niektorych zwigzkow
organicznych 1 nieorganicznych wprowadzanych do wody razem ze Sciekami.
Wyroéznia si¢ nastgpujace grupy zapachow:
= ros$linny (oznaczony jako R), jest wynikiem obecnosci w wodzie substancji
organicznych nie bedacych w stanie rozktadu, np. kwiatowy, trawiasty, aromatyczny,
ziemisty,

* gnilny (oznaczony jako G3), jest wynikiem obecnosci w wodzie substancji organicznych
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bedacych w stanie rozktadu gnilnego, np. siarkowodoru, stechty, fekalny, plesni,

= specyficzny (oznaczony jako S) jest wynikiem obecno$ci w wodzie substancji nie

wystepujacych normalnie w wodach naturalnych, np. nafty, smoty, benzyny, fenolu,

chloru.

Skalg¢ intensywno$ci zapachu przedstawiono w Tabeli 1. Zapach gnilny $wiadczy o
zanieczyszczeniu wody 1 nawet woda o bardzo stabym zapachu gnilnym nie nadaje si¢ do picia.

Woda czerpana z wodociggow moze mie¢ tylko zapach ros$linny 1 nie moze przekracza¢ 3-ego

stopnia w skali intensywnos$ci zapachu.

Tabela 1. Skala intensywnosci zapachow

Intensywnos¢ Wyczuwalno$¢ zapachu Okreslenie zapachu

0 brak zapachu -

1 zapach bardzo staby trudno wyczuwalny

2 zapach slaby wyczuwalny

3 zapach wyrazny dyskwalifikuje wodg do picia

4 zapach silny dyskwalifikuje wodg¢ do picia
1 potrzeb gospodarczych

5 zapach bardzo silny dyskwalifikuje  catkowicie
uzytkowanie wody

1.3. Odczyn (pH)

Odczyn roztworéw wodnych mozna liczbowo przedstawia¢ za pomocag stezenia jonow
wodorowych. Jony te biorg udziat w wielu procesach chemicznych 1 biochemicznych,

przebiegajacych w srodowisku naturalnym. Czasteczka wody dysocjuje zgodnie z rOwnaniem:

H,0 + H,0 o H;0% + OH™

Stan rownowagi mozna przedstawi¢ za pomocg wzoru:

_ [H30 ]*[OH]

[H,0]?

K — stata dysocjacji wody,
[H307] - stezenie jonow hydroniowych,
[OH] - stezenie jonéw wodorotlenowych,

[H20] — stezenie wody.
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lloczyn jonowy wody w temperaturze 25 °C wynosi:

K, =[H"]-[OH ] =—

w 10[4

=1,0-10"*(mol / dm’)’

Stezenie jonéw H30" i jondow OH~ w chemicznie czystej wodzie jest jednakowe i wynosi:
[H]=[OH ]=1,0- 107 moldm’

Poniewaz pH = -log [H] to powyzsza warto$é odpowiada na skali wartosci pH 7.

Oznacza to, ze odczyn takiej wody jest obojetny. Woda o pH mniejszym od 7 ma odczyn kwasny,
za$ o pH wigkszym od 7 ma odczyn zasadowy.

Stezenie jonow wodorowych w wodzie uzaleznione jest przede wszystkim od dysocjacji i1 hydrolizy
rozpuszczonych w niej zwigzkow. Dla wigkszosci wod pH zalezy od stgzenia kwasu weglowego i
jego jonow. Na wartos¢ pH w wodach zawierajacych znaczng ilos¢ substancji humusowych duzy
wplyw wywiera dysocjacja kwasoOw organicznych. Ponadto odczyn wod naturalnych zalezy od
charakteru podtoza glebowego, ktore moze zawiera¢ zwiazki o charakterze kwasnym lub
zasadowym; zanieczyszczenia $ciekami; opadow atmosferycznych, ktore moga powodowaé wzrost
ilosci stabych 1 mocnych kwaséw w wodach. Wigkszo§¢ wod naturalnych ma pH 6 — 8,5, a wigc
odczyn od stabo kwasnego do stabo zasadowego.

Pomiar pH wody wykonuje si¢ metoda:

* potencjometryczng  (elektrometryczng),  ktéra  polega na  pomiarze  sily
elektromotorycznej zestawionego ogniwa skladajacego si¢ z elektrody roboczej
(pomiarowej, wskaznikowej) zanurzonej do badanego roztworu i elektrody pomocniczej
(porownawczej),

= Kolorymetryczna, ktéra polega na porownaniu badanego roztworu, do ktorego jest
dodany odpowiedni wskaznik, ze skalag wzorcow o znanym pH 1 z tym samym

wskaznikiem (Tabela 2).

Tabela 2. Zestawienie wskaznikow wykorzystywanych w pomiarze pH metoda kolorymetryczng

Wskaznik Zakres pH Barwa

Blekit tymolowy 1,2-28 czerwona =2 zoha

Blgkit bromofenolowy 3,0-4.6 zolta = niebieska

Zielen bromokrezolowa 38-54 zolta = niebieska

Czerwien metylowa 4,6 -6.0 czerwona = zolta

Blgkit bromotymolowy 6,0-7.,6 zoha > zielona = niebieska
Czerwien krezolowa 7.6-82 pomaranczowa = czerwona
Blekit tymolowy 8,0-94 zOMa > niebieska
Fenoloftaleina 8.3-10,5 bezbarwna = czerwona
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1.4. Zasadowos¢

Zasadowos¢ jest to zdolnos¢ wody do zobojetniania mocnych kwaséw mineralnych wobec
umownych wskaznikow. W wodach o pH ponizej 8,3 wystepuja przewaznie wodorowgglany
wapnia, magnezu i zelaza, rzadziej wodoroweglany sodu (zasadowos$¢ alkaliczna). Sa to sole kwasu
weglowego typu: Ca(HCO3),, Mg(HCOs3),, Fe(HCO3),, NaHCO3. W wodach zanieczyszczonych
scieckami przemystowymi o odczynie zasadowym (pH powyzej 8,3), obok aniondéw stabych
kwasow, jak np. HCOs3', COs%, HyPO,, HPOS?, SiO5, moga wystepowac jony OH™ pochodzace od
mocnych zasad (zasada sodowa i potasowa). Rozroznia si¢ zasadowo$¢ mineralng i ogdlng.
Zasadowos¢ mineralna (Zp, p) jest iloSciowym wskaznikiem zawarto$ci jonow wodorotlenkowych i
weglanowych, a zasadowosé ogolna (Zm, M) jest wskaznikiem zawartosci jonéw weglanowych,
wodoroweglanowych, wodorotlenkowych 1 innych anionéw pochodzacych z dysocjacji soli stabych
kwasoéw i mocnych zasad.
Zasada oznaczenia zasadowosci polega na okresleniu zawartosci zwigzkow reagujacych w wodzie
zasadowo wobec odpowiedniego wskaznika. Zasadowo$¢ oznacza si¢ przez miareczkowanie
badanej wody mianowanym roztworem mocnego kwasu, najpierw wobec fenoloftaleiny, a
nastgpnie wobec oranzu metylowego. Podczas oznaczania zasadowos$ci zachodza nastgpujace
reakcje:

OH +H" = H,0

R P (wobec fenoloftaleiny)
CO;” +H' = HCOy m (wobec oraniu metylowego)

HCO; +H" = CO, + H,0

Na podstawie wartosci zasadowosci p 1 m mozna obliczy¢ zawarto$¢ poszczegdlnych jonow

powodujacych zasadowos¢ wody, korzystajac z podanych ponizej zaleznosci 1 rownan:

I. p=0, woda nie zabarwia si¢ od fenoloftaleiny, czyli zawiera tylko wodoroweglany
w iloéci odpowiadajacej zasadowosci ogolnej m
m=[HCO3]
I1. 2p<m, badana woda moze zawiera¢ wodoroweglany i weglany, nie zawiera zas wodorotlenkow,
gdyz wspotistnienie wodorotlenkow oraz wodoroweglandw wyklucza si¢ wzajemnie
m = [HCO;7 + [CO3”]

Zawarto$¢ weglanow 1 wodorowegglandw oblicza si¢ z uktadu rownan:
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_1 2
{ p= €O
m=[HCO5] +[CO5™]

I1l. 2p=m, badana woda zawiera weglany, natomiast nie zawiera wodorotlenkow i

wodoroweglanow. Zawarto$¢ weglandw mozna obliczy¢ korzystajac ze wzoréw:
— l [CO 2']
pP ) 3
m=[CO5™]

IV. 2p>m, badana woda zawiera wodorotlenki i weglany, nie zawiera wodoroweglanow. Zawarto$¢

wodorotlenkow 1 weglandw oblicza si¢ z uktadu rownan:

V. p=m, badana woda zawiera tylko wodorotlenki i ich zawartos$¢ oblicza si¢ ze wzoru:
[OH]=m=p
Podane zalozenia sg stuszne w przypadku gdy woda nie zawiera innych zwiazkéw zasadowych

oprécz HCOg3/, CO4¥ i OH..

1.5. Kwasowos¢ wody

Kwasowo$¢ wody jest to zdolno$¢ wody do zobojetniania mocnych zasad wobec umownych
wskaznikow. Ta wlasciwo$¢ wody zwigzana jest z obecnoscig rozpuszczonego dwutlenku wegla,
stabych kwasow organicznych (kwaséw humusowych), soli, ktore ulegaja w wodzie hydrolizie,
substancji dodawanych w procesie uzdatniania wody, a takze zanieczyszczen wprowadzanych do
wody wraz ze §ciekami. Rozroznia si¢ kwasowo$¢ mineralng i ogolna.
Kwasowos¢ mineralna wyznaczana jest w wyniku miareczkowania probki wody mocna zasada do
pH 4,5 wobec oranzu metylowego lub potencjometrycznie.
Kwasowos¢ ogolna jest wyznaczana przez miareczkowanie probki mocng zasada do pH 8,3; wobec
fenoloftaleiny lub potencjometrycznie.
Wody naturalne w zaleznos$ci od swego odczynu, moga jednocze$nie wykazywaé zasadowos¢ i
kwasowos¢ (Rys. 1.). Dotyczy to gtownie wod o wysokiej twardosci weglanowej 1 duzym stezeniu

CO,. Kwasowos¢ tych wod powodowana jest wytgcznie przez kwas weglowy.
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Rys. 1. Zakres wystepowania kwasowosci i zasadowosci w wodach naturalnych w zaleznosci od pH

1.6. Twardos¢ wody

Twardo$¢ wody poczatkowo byla definiowana jako zdolno$¢ wody do zuzywania pewnych
ilosci mydta bez wytworzenia piany. Jest to zwigzane z obecno$cia w wodzie jonow wapnia,
magnezu, zelaza, manganu, glinu, cynku oraz innych wielowarto§ciowych kationéw, ktére tworza
nierozpuszczalne i niepienigce si¢ mydla wapniowe, magnezowe i inne. Piana zaczyna si¢
wytwarza¢ dopiero wowczas, gdy nastgpi catkowite stracenie kationow. Ilo$¢ zuzytego mydia do
chwili pojawienia si¢ piany charakteryzuje stopien twardosci. W wodach naturalnych, twardo$¢
wody zalezy gtownie od zawartos$ci jonow Ca* i Mg2+ 1 to ich sumaryczna zawarto$¢ jest miarg
twardosci wody. Twardo$s¢ wody surowej nazywa si¢ twardoScig ogolng (Twp). Twardos¢
wywotana przez wodoroweglany, weglany 1 wodorotlenki wapnia 1 magnezu nazywa si¢ twardoscia
weglanowa (Tww). Twardo$¢ wywolana przez inne zwigzki wapnia 1 magnezu nazywa si¢
twardo$cig nieweglanowa (Twy). Twardo$¢ weglanowa wody nazywa si¢ tez twardo$cig nietrwata,
co wynika z faktu, ze wodoroweglany sg nietrwate 1 mozna si¢ ich pozby¢ przez przegotowanie
wody. Z kolei twardo$§¢ nieweglanowa, jest generowana przez sole innych kwasow, gltdwnie
chlorki, ale tez siarczany, azotany i inne jest nazywana twardoS$cig trwala. Duza, nietrwala twardo$¢
wody stanowi czg¢sto powazny problem techniczny, gdyz w trakcie wielu procesow
technologicznych zwigzanych z podgrzewaniem wody nastepuje osadzanie

sie tzw. kamienia kotlowego. W tabeli 3 zamieszczono podzial twardosci ogolne;.
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Tabela 3. Podziat twardos$ci ogdlnej
Twardosé ogélna Twy
Podzial wedlug kationow Podzial wedlug anionow
Symbol Rodzaj twardosci Tw. Twardosn? Twy 'Twardosc
weglanowa niewegglanowa
Ca(HCO-), CaSO,
Twea wapniowa Twye. Ca(OH): Twue CaCl,
CaCO; Ca(NOs)»
Mg(HCOs), MgSO,
Twug magnezowa Twiue Mg(OH), TWnisee MgCl,
MgCO; Mg(NOs),
Twardos¢ wody wyraza si¢ w r6znych jednostkach, ktérych
wzajemne relacje przedstawiono w tabeli 4.
Tabela 4. Tabela przeliczeniowa roznych jednostek twardosci wody
mmol/l mval/l ‘n ‘ang “franc mg
CaCOy/1
mmol/l 1 2 5.61 7.02 10 100
mval/l 0.5 1 2.8 3.5 5 50
°n 0.178 0.356 1 1.25 1.78 17.0
ang 0.143 0.286 0.8 1 1.43 14.0
°franc 0.1 0.2 0.56 0.7 1 10
mg 0.01 0.02 0.056 0.07 0.1 1
CaCOs/1
Tabela 5. Skala twardosci wody
do 100 mg CaCOs/dm® <2 mval/dm?® 5,6°n woda bardzo migkka
od 100 do 200 mg CaCOs/dm® | 2—4 mval/dm® 56-11,2n | woda miekka
od 200 do 350 mg CaCOs/dm® | 4-7 mval/dm® 56-11,2°n | woda $rednio twarda
od 350 do 550 mg CaCOs/dm*® | 7-11 mval/dm® | 19,6-30.8°n | woda twarda
powyzej 550 mg CaCO4/dm’ >11 mval/ dm® >30,8°n woda bardzo twarda

Pozadane jest aby twardo$¢ wody do celow gospodarstw domowych nie przekraczata 350 mg

CaCOs/dm® (7 mval/ dm® lub 19,6°n). Wody powierzchniowe charakteryzuja sic mniejsza

twardoscia (szczegolnie niewgglanowa) niz wody podziemne.
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1.7. Przewodnictwo elektrolityczne

Przewodnictwo elektrolityczne jest miarg zdolnos$ci roztworu wodnego do przewodzenia
pradu elektrycznego. Przepltyw pradu przez elektrolit polega na wedréwce w polu elektrycznym
jondéw obydwu znakoéw, a zatem przewodnictwo roztworu zalezy od stezenia i ruchliwo$ci jonow.
Szybko$¢ poruszania si¢ jonow zalezy od spadku potencjalu elektrycznego przeliczonego na
jednostke odlegtosci miedzy elektrodami (gradient potencjatu), sit wzajemnego oddzialywania
elektrycznego jonow, mas i Srednic jondw, stopnia ich solwatacji oraz od temperatury i lepkosci
cieczy.
Przeptyw pradu przez roztwory elektrolitow podlega prawu Ohma, zgodnie z ktérym nate¢zenie
pradu jest wprost proporcjonalne do przytozonego napiecia U, a odwrotnie proporcjonalne do oporu
R, jaki roztwor stawia pradowi. Opor przewodnika R [QQ] zalezy od jego dtugosci |, przekroju s i
rodzaju materiatu, z ktérego wykonano przewodnik:

R=p l

A
gdzie:
| — dtugos¢ przewodnika
A — powierzchnia przekroju przewodnika
p [Q x cm] - jest oporem wlasciwym charakterystycznym dla danego materiatu. Jest to opor, jaki

stawia pradowi przewodnik o dtugoscil =1 cm i przekroju A = 1 cm?

Dla elektrolitow zwykle stosuje si¢ przewodnictwo elektrolityczne G:

G==
R

Jednostka przewodnictwa jest simens:
s=q"
Odwrotno$é oporu wlasciwego nazywamy przewodnictwem whasciwym « [S x cm™].
1 1 |1
K=—=—X—
p R A
Jest to przewodno$é stupka elektrolitu o dhugosci 1 cm i przekroju 1 cm?. Stosunek I/A nazywa sig

statg naczynka elektrolitycznego lub pojemnoscia oporowa naczynka k [cm™].

k=1
A
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1

Kx=—xKk
R

Zalezno$¢ miedzy przewodnictwem elektrolitycznym a przewodnictwem wilasciwym jest
nastepujaca:
A
G=Kx—
I
Przewodnictwo molowe (A [S x cm? x mol™]) umozliwia poréwnanie przewodno$ci roznych

elektrolitow.

A=".1000,
C

gdzie: ¢ — oznacza stezenie molowe, mol - I,
Przewodno$¢ molowa zwigzku zalezy od jego st¢zenia i wzrasta wraz z rozcienczeniem roztworu
do wielkosci stalej zwanej graniczna przewodno$cia molowa (A°). Wedlug prawa Kohlrauscha

graniczne przewodnictwo molowe danego elektrolitu jest rowne sumie granicznych przewodnictw

jonowych A° (kationu i anionu w rozcieficzeniu nieskonczenie wielkim).

Apg = Ay + Ao
W przypadku roztwordéw stezonych, stabe elektrolity nie sa catkowicie zdysocjowane, a w mocnych
elektrolitach, ktére sg zdysocjowane, wystepuja oddziatywania miedzyjonowe zmniejszajgce
przewodnictwo, ze wzgledu na tworzenie si¢ solwatowanych par jonowych, ktore nie uczestniczg w

przewodnictwie. Wody naturalne, jak woda do picia, wody powierzchniowe, maja przewodnictwo

w zakresie okoto 100 — 1000 uS/cm.

1.8. Chlorki w wodzie

Sole kwasu solnego, zwane chlorkami, sg dobrze rozpuszczalne w wodzie, za wyjatkiem
chlorku srebra (AgCl), chlorku rteci(I) (Hg2Cly) i chlorku miedzi(I) (CuCl). Dobra rozpuszczalnos¢
oraz powszechne wystepowanie chlorkow w skorupie ziemskiej w postaci naturalnych poktadow
soli (NaCl i MgCl,) powoduje, ze jon chlorkowy znajduje si¢ we wszystkich wodach naturalnych.
Zawarto$¢ jondw chlorkowych w wodach naturalnych moze wynosi¢ od kilku dziesigtych czesci
miligrama az do kilkuset gramow w 1 dm® wody. Znikome ilo$ci jonéw chlorkowych wystepuja w
wodach opadowych, w wodach gorskich i1 w rzekach oraz jeziorach polnocy. W wodach
naturalnych jony chlorkowe moga wigc pochodzi¢ z gruntu, z pokladow naturalnych soli

chlorkowych oraz ze $ciekow gospodarczych lub przemystowych, odprowadzanych do zbiornikow
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wod naturalnych. W razie zanieczyszczenia wody S$ciekami, oprocz podwyzszonej zawartosci
jonéw CI” obserwuje si¢ tez wzrost stezenia zwigzkow azotowych, utlenialnosci 1 zwigkszong ilos¢
bakterii. Wedlug wymagan sanitarno-higienicznych zawarto$¢ chlorkéw w wodzie do picia nie
powinna przekraczaé 250 mg/dm® CI, jezeli sa to chlorki pochodzenia geologicznego. Chlorki

innego pochodzenia (ze Sciekow) czynig wodg nieprzydatng do picia.

Oznaczanie chlorkow metoda Mohra
Zasadg metody Mohra jest reakcja wytracania z roztworu zawierajacego jony Cl” osadu AgCl za

pomoca roztworu AgNO3 o doktadnie znanym stezeniu wobec roztworu K,CrO4 jako wskaznika:

Ag™ + ClI” = AgCl

Po wytraceniu catej ilosci jonow CI', nadmiar roztworu AgNO; wytraca chromian srebra, ktorego

czerwonobrunatne zabarwienie wskazuje na koniec miareczkowania:

24g* + CrO;” = Ag,Cro,

Przy oznaczaniu chlorkéw metoda Mohra odczyn roztworu powinien by¢ obojetny lub stabo
alkaliczny (pH w granicach 6,5 - 10,5). W $rodowisku kwasnym chromian reaguje z jonami

wodorowymi zgodnie z rdwnaniem reakcji:

2CrO; +2H*= 2HCrO; = Cr,0 + H,0

Rownowaga reakcji przesuwa si¢ w prawo 1 osad chromianu srebra ulega rozpuszczeniu. Z kolei w

roztworach o pH > 10,5 nast¢puje wytracenie tlenku srebra:
24g" +20H = Ag,0+ H,0

Metody Mohra nie mozna stosowa¢ w obecnosci nastepujacych substancji:
* aniondéw takich jak bromki, jodki, fosforany, arseniany, weglany, ktore tworza w
roztworach obojetnych trudno rozpuszczalne sole srebrowe,
= kationéw, np. baru czy olowiu, ze wzglegdu na mozliwos¢ tworzenia si¢ trudno
rozpuszczalnych chromianow,
= substancji redukujacych azotan srebra do metalicznego srebra, np. jondéw zelaza(Il),
* nie mozna rowniez stosowa¢ tej metody do oznaczania chlorkow kationéw dajacych

kwasny odczyn w wyniku reakcji hydrolizy, np. chlorkéw bizmutu, glinu, cynku, cyny,
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przy pH 7 stracaja si¢ zasadowe sole tych kationow, zawierajagce w swym skladzie jon

chlorkowy.

Metod¢ Mohra stosuje si¢ wylacznie do oznaczania chloru w postaci chlorkow. Chlorany(V),
chlorany(VII) i wickszo$¢ organicznych zwigzkéw chloru nie reaguje w tych warunkach z

azotanem srebra.

1.9. Amoniak w wodzie

Amoniak bardzo dobrze rozpuszcza si¢ w wodzie, a w wyniku reakcji z czasteczkami wody tworza
si¢ jony amonowe NH," Forma wystepowania amoniaku zalezy od pH wody. Praktycznie w
wodach naturalnych tj. o pH ok 7,0 - 99,8 % amoniaku wystepuje w formie rozpuszczonej, a
zaledwie 0,2 % w formie gazowej (ktory moze by¢ usunicty poprzez odgazowanie). Przy pH ok 9,0
- 15 % amoniaku wystepuje w formie gazowej. Zawarto$¢ jonow amonowych i amoniaku w wodzie
jest jednym ze wskaznikow okreslajacych zanieczyszczenie wody, a obecno$¢ amoniaku w wodzie
zmienia jej smak i zapach. Azot amonowy wystepujacy w wodach powierzchniowych pochodzi z
biochemicznego rozkladu ro$linnej i zwierzecej materii organicznej. Antropogenicznym jego
zrodlem sg zrzuty $ciekéw komunalnych lub przemystowych (np. z koksowni). W wodach silnie
zanieczyszczonych amoniak pochodzi takze z biochemicznego procesu redukcji azotanow. W
wodach podziemnych réwniez moze wystgpowac¢ amoniak, na skutek redukcji azotandéw 1 azotynow
przez zwiazki redukujace, jak siarkowodor czy piryt (wlasciwie zelazo). Amoniak jest zwigzkiem
niepozadanym w wodach uzytkowych, gdyz utrudnia jej chlorowanie 1 zwieksza korozje rur.
Stezenie amoniaku w §ciekach miejskich moze dochodzi¢ do kilkudziesigciu mg N/L, w wodach
powierzchniowych wynosi do kilku mg/L, a w wodzie podziemnej zazwyczaj w ilosciach 0,5 - 1,0
mg/L. Zawarto$§¢ amoniaku w wodach powierzchniowych wykazuje duze wahania w ciaggu roku,

jest nizsza latem, natomiast wyzsza zima.

Metoda Nesslera zalecana jest do oznaczania jonéw amonowych w wodach powierzchniowych,
wodzie do picia i $ciekach przemystowych. W oznaczeniu przeszkadzajg m.in. zwigzki nadajace
wodzie twardo$¢ (wapn i magnez), zelazo i siarczki. Metoda Nesslera nie nadaje si¢ do badania
wody morskiej. Metoda bezposredniej nessleryzacji polega na reakcji amoniaku z odczynnikiem
Nesslera (tetrajodortecian(Il) potasu Kp[Hgls]) w $rodowisku silnie alkalicznym tworzac
bezpostaciowy, czerwono brunatny osad. W przypadku matych ilosci jonow NH," obserwuje sie

jedynie zotto-pomaranczowe (z6tto-brazowe) zabarwienie roztworu, a intensywnos$¢ tej barwy jest



5. Chemia Srodowiska — Oznaczanie wybranych wlasciwosci fizykochemicznych wod 13

proporcjonalna do stezenia jonéw amonowych w analizowanym roztworze.

Reakcja ta jest bardzo czula i specyficzna dla jonow NH,':
NH, +2[Hgl,]*” + 40H™ = NH,Hg,0lI| + 3H,0 + 71

Oznaczanie jonéw NHy" nalezy prowadzi¢ w roztworze o pH alkalicznym lub obojetnym, gdyz w

obecnosci kwasow nastepuje rozktad Ko[Hgls] do Hgl..

2. WYKONANIE CWICZENIA

STUDENCI PRZYNOSZA NA CWICZENIE WODE OPADOWA, WODE PODZIEMNA
POBRANA ZE STUDNI GLEBINOWEJ, WODE POWIERZCHNIOWA POBRANA Z
RZEKI, STAWU, JEZIORA

2.1. Pomiar pH wody

UWAGA! Czynnikiem wplywajagcym na warto$¢ mierzonego pH jest temperatura roztworu. Z tego powodu
temperatura roztworéw buforowych wykorzystywanych do kalibracji i badanych wod nie powinna rézni¢ si¢ wiecej niz
05 °C.

1. Wiaczy¢ pH-metr 1 wykona¢ kalibracj¢ z wykorzystaniem wzorcowych roztworow
buforowych, przy zmianie roztworu buforowego za kazdym razem doktadnie oplukaé
elektrode woda destylowang 1 osuszy¢

2. Wykona¢ pomiary odczynu pH badanych wod naturalnych. W tym celu:

a. badang probke wody wla¢ do zlewki

b. zanurzy¢ sondg¢ pH-metru w badanej wodzie i odczyta¢ wartos¢ na skali urzadzenia

c. pomiar wykona¢ 3-krotnie, po kazdym pomiarze przeptukujac elektrode woda
destylowana

d. za wynik uzna¢ srednig z trzech pomiaréw obliczong z doktadnoscia do 0,05 pH

Zestaw szkla i sprzetu laboratoryjnego:

- zlewka 0 poj. 50 cm?
- pH-metr

- roztwory wzorcowe pH
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2.2. Wykonanie oznaczenia przewodnictwa elektrolitycznego wody

Czynniki wptywajace na oznaczanie

Temperatura 25 °C jest przyjeta temperaturg odniesienia dla pomiaréw przewodnoéci. Pomiar bez kompensacji
temperatury wykonuje si¢ dla probek o temperaturze 25 °C. Przy pomiarze w kazdej innej temperaturze wprowadza sie
kompensacj¢ temperatury, gdyz jej zmiana wptywa na przewodno$¢ roztworu. Kompensacja temperatury polega na
przeliczeniu pomiaru do warto$ci przewodnosci elektrolitycznej wlasciwej w temperaturze 25 °C. Czynno$§é ta
dokonywana jest w wiekszo$ci przyrzadow automatycznie.

Obecno$¢ rozpuszczonego w wodzie amoniaku i dwutlenku wegla podwyzsza przewodnos¢ elektrolityczng wiasciwa
badanego roztworu.

Nalezy okresowo sprawdza¢ stalg elektrody [1/cm] za pomoca roztworéw wzorcowych chlorku potasowego KCI.
Najdogodniejszym roztworem wzorcowym jest 0,00702 M roztwor KCl, ktérego przewodnosé elektrolityczna wlasciwa

wynosi 1000 mS/m w 25 °C.
1. Przygotowac 0,00702 M roztwor KCl

2. Wiaczy¢ konduktometr i przeprowadzi¢ kalibracje czujnika konduktometrycznego stosujac
przygotowany roztwor KCI (przy zmianie roztworu za kazdym razem dokladnie optukaé
elektrode woda destylowang i osuszy¢)

3. Wykona¢ pomiary przewodnictwa elektrolitycznego badanych wod naturalnych. W tym
celu:

a. badang probke wody wla¢ do zlewki

b. zanurzy¢ sonde konduktometru w badanej wodzie i odczyta¢ wartosc na skali urzadzenia
c. pomiar wykona¢ 3-krotnie, po kazdym pomiarze przeptukujac elektrode woda
destylowang

d. za wynik uzna¢ $rednig z trzech pomiarow

Zestaw szkla i sprzetu laboratoryjnego:

- zlewka o poj. 50 cm®
- konduktometr
- KClI

2.3. Wykonanie oznaczenia zasadowosci wody
A. Oznaczanie zasadowos$ci mineralnej (wobec fenoloftaleiny (Zy))
1. Do kolby stozkowej o pojemnosci 250 cm® wla¢ 100 cm® badanej wody i 4 krople
fenoloftaleiny
2. Nastepnie miareczkowa¢ dodajac krople po kropli 0,05 M HCl az do odbarwienia probki
3. Odczytaé ilosé cm? roztworu 0,05 M HCl zuzytego na zmiareczkowanie probki

4. Obliczyé zasadowos¢ mineralna (Z¢ [mval dm™]) wedtug ponizszego wzoru:
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_ Chcr X Ve X 1000
- 4

Zy

gdzie:

Chci — stezenie HCI zuzytego do miareczkowania badanej probki wobec fenoloftaleiny [mol
dm™],

Vhcl — objetosé HCI zuzytego do miareczkowania badanej probki wobec fenoloftaleiny [cm?],

V - objetos¢ probki wody pobranej do oznaczenia [cms].

5. Oznaczenie dla kazdej wody nalezy wykona¢ przynajmniej dwukrotnie (za wynik nalezy

przyja¢ S$rednig arytmetyczng przynajmniej dwoch oznaczen, pomiedzy ktéorymi rdznica nie

przekracza 0,1 mval dm’).

B. Oznaczanie zasadowosci ogdlnej wobec oranzu metylowego (Zy,)

1. Do proby wody zmiareczkowanej wobec fenoloftaleiny doda¢ 2-3 krople oranzu
metylowego

2. Nastepnie miareczkowa¢ 0,05 M HCl do pierwszej zmiany zabarwienia ze
stomkowozottego na pomaranczowe (wystgpienie rézowego zabarwienia $§wiadczy o
przemiareczkowaniu probki)

3. W celu zwigkszenia doktadnosci oznaczania do 0,1 mval dm> nalezy usungé¢ rozpuszczony
w wodzie CO,. W tym celu miareczkowang probke nalezy ogrza¢ do wrzenia, a nastgpnie
szybko ozigbic. Jezeli powrodci stomkowozotte zabarwienie, trzeba probke domiareczkowac
0,056 M HCI do uzyskania pomaranczowej barwy, a jezeli zabarwienie pozostanie
pomaranczowe, oznaczanie nalezy uwaza¢ za zakonczone

4. Odczytac ilos¢ cm? roztworu 0,05 M HCl zuzytego na zmiareczkowanie probki

5. Obliczy¢ zasadowos¢ ogdlng (Zpm) wedtug ponizszego wzoru:

7 = Crci X Vyer X 1000
%4
gdzie:

Chcl — stezenie HCI zuzytego do miareczkowania badanej probki wobec oranzu metylowego

[mol dm™],
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Vel — objetos¢ HCI zuzytego do miareczkowania badanej probki wobec oranzu metylowego
[cm’],

V - objetosé probki wody pobranej do oznaczenia [cm®].

6. Oznaczenie dla kazdej wody nalezy wykona¢ przynajmniej dwukrotnie (za wynik nalezy
przyja¢ S$rednig arytmetyczng przynajmniej dwoéch oznaczen, pomiedzy ktérymi rdznica nie
przekracza 0,1 mval dm™).

Odczynniki, szklo i sprzet laboratoryjny:

- szklane kolby stozkowe o pojemnosci 250 cm® - 2 szt.
- cylindry miarowe o poj. 100 cm® - 1 szt.

- biureta - 1 szt.

- 0,1% roztwor oranzu metylowego,

- 1% roztwor fenoloftaleiny w alkoholu etylowym

- 0,05 M roztwor HCI

2.4. Wykonanie oznaczenia twardos$ci wody
3 3 3
1. Do kolby stozkowej o pojemnosci 250 cm odmierzy¢ 100 cm badanej wody i doda¢ 5 cm

roztworu buforu amonowego, a nastepnie 1 Cm3 roztworu chlorowodorku hydroksylaminy i
0,1 g czerni eriochromowej T

2. Probke miareczkowac 0,02 M roztworem wersenianu dwusodowego do zmiany zabarwienia
z r6zowego na niebieskie

3. Pod koniec miareczkowania roztwor dodawac ostroznie i po dodaniu kazdej kropli
energicznie miesza¢ wode w kolbce

4. Obliczy¢ twardos¢ wody (T, [mval dm™]) wg wzoru:

V, X 0,04 X 1000
w = V

gdzie:

V1 — objetos¢ wersenianu dwusodowego uzytego do miareczkowania [cm?]

V — objeto$é badanej probki [cm?]

0,04 — liczba miligramoréwnowaznikéw wapnia i magnezu odpowiadajaca 1 cm® 0,02 M

roztworu wersenianu dwusodowego

5. Oznaczenie dla kazdej wody nalezy wykona¢ przynajmniej dwukrotnie
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6. Wynik przedstawi¢ w mg CaCO3 dm™ (1 mval = 50 mg CaCO; dm™)

Odczynniki, szklo i sprzet laboratoryjny:

- szklane kolby stozkowe o pojemnosci 250 cm® - 2 szt.

- cylindry miarowe o poj. 100 cm? - 1 szt.

- biureta - 1 szt.

- pipety 0 poj. 1i 5 cm®

- bufor amonowy pH 10 (w kolbie miarowej o poj. 1 dm?® rozpuscié¢ w okoto 100 cm® wody destylowanej 67,5 g NH,ClI

cz.d.a., a nastepnie doda¢ 570 cm® wody amoniakalnej cz.d.a., dopemi¢ woda destylowana do kreski i wymieszac)

- czern erichromowa T
- 1% roztwor chlorowodorku hydroksyloaminy (NH,OH x HCI)
- 0,02 M roztwor wersenianu dwusodowego (Na,EDTA)

2.5. Wykonanie oznaczenia chlorkow w wodzie metodg Mohra

1.

Ustali¢ miano roztworu AgNO3. W tym celu:

a. do kolby stozkowej odmierzyé pipeta 10 cm® roboczego roztworu NaCl i rozciehczyé
woda destylowanag do 100 cm®

b. dodaé 0,5 cm® roztworu chromianu potasowego i miareczkowac roztworem AgNO3 do
zmiany barwy z zo6ttej na pomaranczowsg

c. miano (K [mg Cl/cm?]) roztworu AgNOs.obliczyé wg wzoru:

1(—5
%

gdzie:
5 - ilo$¢ CI” zawarta w 10 cm?® roztwory NaCl

V - objetosé roztworu AgNO3 zuzyta do miareczkowanie [cm?]

Do kolby stozkowej poj. 250 Cm3 odmierzy¢ 100 Cm3 badanej probki wody

Zmierzy¢ wartos¢ odczynu pH przy pomocy pH-metru. Jezeli pH nie mieSci si¢ w granicach
7 - 9,5 odpowiednio skorygowac odczyn probki przez dodanie 1M H,SO,4 lub 1M NaOH
Dodaé do prébki 0,5 cm® chromianu potasowego

Miareczkowaé roztworem AgNO; do zmiany barwy z zoltej na pomaranczowa

Nalezy takze wykona¢ miareczkowanie probki kontrolnej ze 100 cm® wody destylowane; i
0,5 cm® chromianu potasowego

Obliczy¢ stezenie chlorkéw w badanej wodzie wg wzoru:

(V; — V) X K x 1000
vV

Cl” =
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gdzie:
3
V1 — objetosc roztworu AgNO3 zuzyta na miareczkowanie badanej probki [cm ]

3
V; — objetos¢ roztworu AgNO3 zuzyta na miareczkowanie probki kontrolnej [cm ]

K — miano roztworu AgNO3

. . 3
V — objetos¢ probki uzytej do miareczkowania [cm ]

8. Oznaczenie dla kazdej wody nalezy wykona¢ przynajmniej dwukrotnie
Odczynniki, szklo i sprzet laboratoryjny:
- szklane kolby stozkowe o pojemnosci 250 cm® - 4 szt.
- cylindry miarowe o poj. 100 cm? - 1 szt.
- kolby miarowe o poj. 1 dm®
- biureta
- pipety 0 poj. 1i 10 cm?
- pH metr
- 1M H,SO,
- 1M NaOH
- 10% roztwor chromianu (V1) potasu (K,CrO4) w wodzie destylowanej
- azotan (V) srebra AgNO; (w kolbie miarowej 0 poj. 1 dm? rozpusci¢ w wodzie 2,3952 g AgNOs i uzupehié woda do
kreski. 1 cm® tak przygotowanego roztworu odpowiada okoto 0.5 mg CI'). roztwér przechowywaé w butelce z
ciemnego szkta.
- roztwér podstawowy NaCl (do mianowania azotanu srebra) - 8,2423 g NaCl (wysuszony w temperaturze 140 °C)
rozpusci¢ w 1 dm® wody destylowanej w kolbie miarowej
- roztwor roboczy NaCl (do mianowania azotanu srebra) - do kolby miarowej o poj. 1 dm* doda¢ 100 cm? roztworu

podstawowego NaCl i uzupetni¢ woda destylowana do kreski

2.6. Wykonanie oznaczenia zawarto$ci azotu amonowego w wodzie metoda Nesslera
Metode stosuje si¢ do oznaczania azotu amonowego w wodzie w zakresie stezen 0,04-3,0 mg/L.

1. Do siedmiu cylindrow Nesslera odmierzy¢ kolejno: 0,0; 0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 10,0 i 15,0 ml
roztworu wzorcowego roboczego chlorku amonowego 1 uzupeli¢ do kreski woda
destylowang wolng od amoniaku. Tak sporzadzone roztwory zawieraja odpowiednio
nastepujace ilosci azotu amonowego: 0,000; 0,005; 0,01; 0,025; 0,05; 0,101 0,15 mg

2. Do kazdego cylindra doda¢ po 1 ml roztworu winianu sodowo-potasowego i wymieszaé

3. Nastepnie dodawaé¢ po 1 ml odczynnika Nesslera w takich odstepach czasu, aby pomiar
kazdego wzorca byt wykonany doktadnie po 10 minutach od chwili jego dodania. Zmierzy¢

absorbancje roztworow przy dtugosci fali 400 nm w kuwecie 1 cm. Jako odnos$nik stosowaé
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wodg destylowana

4. Wykresli¢ krzywa wzorcows, odktadajac na osi odcigtych zawarto$ci azotu amonowego
wyrazone w mg N-NHy, na osi rzednych zmierzone wartosci absorbancji

5. Do trzech cylindrow Nesslera o pojemnosci 50 ml odmierzy¢ po 50 ml badanej probki (lub
mniejszg objetosé, tak aby zawartos¢ w niej azotu amonowego wynosita 0,005-0,15 mg;
roztwor uzupehic do kreski woda destylowang wolng od amoniaku)

6. Nastepnie doda¢ 1 ml roztworu winianu sodowo-potasowego, wymiesza¢, doda¢ 1 ml
odczynnika Nesslera i powtornie wymieszac

7. Po uptywie 10 minut zmierzy¢ absorbancj¢ badanych roztworéow przy dtugosci fali 400 nm
w kuwecie 1 cm

8. Zawarto$¢ azotu amonowego w probee odczyta¢ z odpowiedniej krzywej wzorcowej

9. Zawarto$¢ azotu amonowego N-NH4 [mg/L] obliczy¢ wedlug wzoru:

a x 1000
N = NHy = ———

gdzie:

a - zawartos¢ azotu amonowego N-NH; w badanej probce odczytana z krzywej wzorcowej
[ma],

V - objetos¢ probki wody pobranej do oznaczania [cm®]

Odczynniki, szklo i sprzet laboratoryjny:

- cylindry Nesslera o poj. 50 cm?®

- pipety 0 poj. 1,5, 10 i 25 cm®

- spektrofotometr

- odczynnik Nesslera

- roztwor winianu sodowo-potasowego

- roztwoér podstawowy chlorku amonowego o stezeniu 1 mg N-NH, cm™

- roztwér wzorcowy roboczy chlorku amonowego o stezeniu 0,01 mg N-NH, cm™ - studenci przygotowuja

samodzielnie
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