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W rozdziale niniejszym przedstawiono szczegdtowo wybrane metodyki analiz laboratoryjnych wody. Obejmuja
one te, ktore moga by¢ wykonywane w laboratoriach Stacji Bazowych (probki nie musza by¢ przesytane do
laboratoriow specjalistycznych). Sa to rowniez metodyki oparte na opracowaniach autorskich (nie Polskich Normach).
Zestawienie wszystkich zalecanych metodyk, wraz z odno$nikami bibliograficznymi zawarto w zalaczniku 12.

14.1. Pomiar przewodnosci elektrolitycznej wtasciwej

Wielkos¢ przewodnosci elektrolitycznej wtasciwej wody to parametr charakteryzujacy zawarto$¢ rozpuszczonych
w wodzie soli (Dojlido 1980). Pomiar tego parametru mozna dokona¢ zaréwno w terenie, jak i w laboratorium
wykorzystujac miernik przewodnos$ci (np. mikrokomputerowy konduktometr CC-315 firmy Elmetron, CM 204 firmy
Slandi). Wymagany jest przyrzad o powtarzalnosci rzgdu +/-2 %. Uklad pomiarowy sktada si¢ z miernika
przewodnosci oraz czujnika konduktometrycznego.

Czynniki wptywajgce na oznaczanie

Pomiar przewodnosci elektrolitycznej wlasciwej mozna prowadzi¢ bez lub z kompensacjg temperatury. Pomiar
bez kompensacji temperatury wykonuje si¢ dla probek o temperaturze 25C. Temperatura 25C jest przyjeta temperatura
odniesienia dla pomiaréw przewodnos$ci. Przy pomiarze w kazdej innej temperaturze wprowadza si¢ kompensacjg
temperatury, gdyz jej zmiana wplywa na przewodnos¢ roztworu. Kompensacja temperatury polega na przeliczeniu
pomiaru do wartosci przewodnosci elektrolitycznej wlasciwej w temperaturze 25C. Czynnos¢ ta dokonywana jest w
wigkszo$ci przyrzadow automatycznie. W przypadku pomiaru bez automatycznej kompensacji przeliczenie na
temperature standardowg odbywa si¢ wedlug wzoru:

SEC,5 [mS cm™] = SEC; . fys

fos = 1/[1 + a(t - 25)]

gdzie: SECyg - przewodnos$¢ elektrolityczna wlasciwa w temperaturze 25 °C,

SEC; - zmierzona warto$¢ przewodnosci elektrolitycznej wlasciwej w temperaturze t,

fos - wspotczynnik przeliczeniowy SEC z pomiaru w temperaturze t na temperature standardowa 25 °C,

a - wspotczynnik kompensacji temperatury.

Zmiana wyniku pomiaru w efekcie przeliczenia wptywu temperatury na przewodnos$¢ elektrolityczng wiasciwa
zalezy od wspolczynnika kompensacji temperatury a. Dla zmniejszenia btgdu istnieje mozliwo$¢ zmiany
wspotczynnika kompensacji temperatury i dostosowania jego wielkosci do konkretnego roztworu lub temperatury, w
ktorej wykonywany jest pomiar.

Statg elektrody [em™] nalezy okresowo sprawdza¢ za pomoca dostarczanych przez producenta roztworow
wzorcowych chlorku potasowego KCI. Najdogodniejszym roztworem wzorcowym jest 0, 00702 M roztwor KCl,
ktorego przewodnos¢ elektrolityczna wtasciwa wynosi 1000 mSm-1 w 25 C. Roztwor taki mozna przygotowac
roéwniez w laboratorium.

Obecnos¢ rozpuszczonego w wodzie amoniaku i dwutlenku wegla podwyzsza przewodnos$¢ elektrolityczng
wlasciwg badanego roztworu.

Aparatura, szkto, odczynniki

Konduktometr,
Czujnik konduktometryczny,

Czujnik temperatury lub termometr szklany o doktadnosci 0,1 C,
Chlorek potasowy KCI cz.d.a., roztwor ¢(KCI) = 0,00702 M:

Rozpusci¢ w kolbie miarowej o pojemnosci 1 dm?® 0,5234 g KCI wysuszonego w 180° C przez 1 godzing, w
wodzie zdemineralizowanej i dopetni¢ do kreski.
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Zlewka szklana lub plastikowa o pojemnosci powyzej 100 cm3.

Przygotowanie do pomiaru

Dhugo przechowywane w stanie suchym czujniki powinny by¢ zanurzone w wodzie destylowanej na par¢ godzin,
a przed pomiarem przeptukane §wiezg woda destylowang. Pomiar wykonuje si¢ przez zanurzenie maksymalnie 2/3
czujnika w roztworze badanym. Podczas pomiaru nie mozna dopusci¢ do zapowietrzania roztworu badanego majacego
kontakt z elektroda. Po wykonaniu pomiaru czujnik nalezy doktadnie przeptuka¢ woda destylowana. W przypadku
dtuzszych przerw w pomiarach czujnik przechowuje si¢ na sucho.

Przytaczy¢ do konduktometru czujnik konduktometryczny oraz czujnik temperatury (moga by¢ razem w jedne;j
obudowie) w przypadku pracy z automatyczng kompensacja temperatury. Po wlaczeniu miernika, zgodnie z zalaczong
instrukcja obshugi wybiera si¢ rodzaj kompensacji temperatury (automatyczna lub rgczna) 1 wspdtczynnik kompensacji
temperatury.

Wykonanie oznaczenia
1. Kalibracja elektrody

Przed pomiarem miernik powinien zosta¢ wykalibrowany na podstawie wartosci statej K czujnika
konduktometrycznego, podanej przez producenta. Wskazane jest sprawdzanie stalej elektrody za pomocg roztworu
wzorcowego o znanej przewodnosci elektrolitycznej. Zmiany statej K zalezg od zmian powierzchni czerni platynowe;j
w czujniku 1 w niewielkim stopniu do rodzaju mierzonego roztworu. Do kalibracji elektrody wybra¢ roztwor
wzorcowy, ktorego przewodnos¢ jest zblizona do przewodnosci elektrolitycznej wlasciwej badanej probki wody. Po
zakonczeniu kalibracji elektrody za pomocg roztworé6w wzorcowych mozna odczyta¢ uzyskang wartos$¢ statej K 1
wykorzystac ja podczas kalibracji bez roztworéw wzorcowych. Zmiana czujnika konduktometrycznego wymaga
ponownej kalibracji.

2. Pomiar przewodnosci elektrolitycznej wlasciwej wody

Czujnik konduktometryczny oraz czujnik temperatury przeptuka¢ woda destylowang, a nastepnie badanym
roztworem. Umie$ci¢ czujniki w roztworze, czujnik konduktometryczny powinien znajdowac si¢ na wysokosci ok. 2
cm od dna naczynia. Nalezy zwroci¢ uwage, aby wewnatrz szklanej banki nie zatrzymywaty si¢ pgcherzyki powietrza,
ktore nalezy wowczas usungé wykonujac ponowne, powolne zanurzenie czujnika do probki. Wybra¢ odpowiedni
zakres pomiaru przewodnosci elektrolitycznej wlasciwej dla danego roztworu i po ustabilizowaniu si¢ wartosci
odczyta¢ wynik.

14.2. Pomiar pH wody metoda potencjometryczna

Pomiaru pH wody metoda potencjometryczng dokonuje si¢ z wykorzystaniem miernikow np. pH-metréw (np.
MAT 1202S firmy MEDICAT, mikrokomputerowy pH-metr CP-315 firmy Elmetron, pH 204 firmy Slandi).
Wspolpracuja z nimi elektrody kombinowane.

Czynniki wptywajgce na oznaczanie

Elektroda szklana pozwala na mierzenie pH w zakresie pH 1,5 - 10,0, przy odczynie wyzszym stosowane sg
specjalne elektrody, dla uniknigcia "bledu sodowego" powodujacego zmiany potencjatu (Dojlido 1980, Zielinski i in.
1993). W przypadku korzystania z elektrody szklanej nalezy zwrdci¢ uwage na kulista membrane wykonang z bardzo
cienkiego szkla. Elektrody szklane ulegaja starzeniu i po okresie roku nie nadaja si¢ do dalszego uzytkowania.
Niezbednym uzupetnieniem zestawu: pH-metr - elektroda kombinowana, sg wzorcowe roztwory buforowe.
Producentem 1 dystrybutorem roztworéw wzorcowych o pH 4,00; 6,86; 7,41 1 9,18 jest Okregowy Urzad Miar w
Poznaniu. Warto zwréci¢ uwage na trwato$¢ roztworow. Roztwory takie mozna przygotowac takze w laboratorium
wedtug przepisdw zamieszczonych w literaturze (m.in. Hermanowicz i in., 1976).

Czynnikiem wpltywajacym na warto$¢ mierzonego pH jest temperatura roztworu, od ktorej zalezy wielkos¢
potencjatu elektrody oraz stopien dysocjacji zwigzkow znajdujacych si¢ w wodzie. Z tych powodow podczas kalibracji
elektrod za pomoca roztworé6w wzorcowych temperatura badanej wody nie powinna si¢ r6zni¢ wigcej niz o 5C od
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temperatury buforu. Wartosci pH roztwordéw buforowych w zalezno$ci od temperatury sa podane przez producenta na
opakowaniu.

Aparatura, szkto, roztwory

Pehametr,
Elektroda kombinowana (szklana lub terenowa),
Roztwory buforowe o pH 4,00; 6,86; 9,18; z poprawkami temperaturowymi,

Czujnik temperatury lub termometr szklany o doktadnosci 0,1 C,

Zlewka szklana o pojemnos$ci powyzej 100 cm3,

Paski bibuty.
Przygotowanie do pomiaru

Nowg elektrod¢ nalezy zanurzy¢ na 12 godzin w roztworze KCl lub w wodzie destylowanej. Przed pomiarem
przesuwa si¢ do gory gumowy pierscien ostaniajacy tacznik elektrolityczny, znajdujacy si¢ w dolnej czesci elektrody,
powyzej szklanej membrany. Roztwor w wewnetrznej czesci elektrody (nasycony KCI) powinien jg wypetniaé
catkowicie. Po pracy nalezy przechowywac elektrode w wodzie destylowanej z nasunigtymi gumkami ostonowymi, w
przypadku dtugich przerw w uzytkowaniu, elektrode przechowuje si¢ w opakowaniu. Przed ponownym uzyciem nalezy
ja moczy¢ w wodzie destylowanej. Szczegotowe informacje o uzytkowaniu i konserwacji elektrod znajdujg si¢ w
ulotkach producenta.

Do pH-metru dotaczy¢ elektrod¢ kombinowang i ewentualnie czujnik temperatury. Pomiaru pH nalezy dokonywac
w terenie, w trakcie pobierania probek wody albo po powrocie do laboratorium w ciggu 4 godz. od pobierania probek.

Wykonanie oznaczenia
1. Kalibracja elektrody

Przed przystagpieniem do pomiaru przeprowadza si¢ kalibrowanie elektrody kombinowanej w celu usunigcia bledu
wyniktego z indywidualnej charakterystyki elektrody. Nalezy doprowadzi¢ temperature buforow do temperatury
mierzonej probki, np. poprzez wstawienia pojemnikéw z buforami do cieku czy zrédta. Po optukaniu woda
destylowang i osuszeniu bibutla, elektrod¢ zanurza si¢ w roztworze buforowym o pH ok. 7. Do miernika wprowadzi¢
temperatur¢ roztworu buforowego, nastgpnie uwzgledniajac poprawke temperaturowa ustawi¢ za pomoca
odpowiednich przyciskéw lub pokretet, wartos¢ pH pierwszego roztworu buforowego. W zaleznos$ci od spodziewanego
odczynu wody wybra¢ drugi roztwér buforowy - kwasny (pH ok. 4) lub zasadowy (pH ok. 9). Odczyn badanej probki
winien znalez¢ si¢ w zakresie migdzy dwoma buforami. Po zanurzeniu elektrody w drugim roztworze buforowym
ustawi¢ warto$¢ jego pH, z uwzglednieniem poprawki temperaturowej. Ze wzgledu na bardzo duze réznice stezen
jondéw wodorowych w poszczegdlnych roztworach buforowych wazne jest staranne optukiwanie elektrody. Po tak
przeprowadzonej kalibracji miernik jest gotowy do wykonania pomiaru.

2. Pomiar pH wody

Doktadnie optukang elektrode (mozna badang wodg) zanurzy¢ bezposrednio w wodzie zrodta czy cieku. W
przypadku przeplywu turbulentnego w cieku, wode pobra¢ do zlewki i natychmiast wykona¢ pomiar. Dokladny pomiar
wymaga dtuzszego czasu oczekiwania na pelng stabilizacj¢ odczytu. Czas taki wynosi ponad 1 minutg i jest zwigzany
z dziataniem samej elektrody.

W przypadku pomiaru pH w laboratorium wzorce i probki nalezy doprowadzi¢ do temperatury 25C i dokonywac
pomiardéw z kompensacjg temperatury do 25C.

14.3. Oznaczanie zasadowosci metoda miareczkowania z fenoloftaleina i oranzem
metylowym (wg M.Markowicz, M.Puliny 1979 oraz Zielinskiego i in. 1993

Zasada oznaczania

Zasadowosci wody jest to zdolno$¢ do zoboj¢tnienie kwaséw mineralnych w okreslonych warunkach. Whasciwos¢
te nadajg wodzie obecne w niej kwasne weglany 1 weglany oraz rzadziej wystepujace wodorotlenki, borany, krzemiany
1 fosforany. Zawartos$¢ tych zwigzkow jest rownowazna ilosci miligramorownowaznikoOw kwasu mineralnego zuzytego
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na zmiareczkowanie probki w obecnosci odpowiedniego wskaznika. Jezeli zmierzone w terenie pH wody zawierato si¢

w zakresie 4,4-8,3 to w wodzie obecne s3 tylko jony wodorowgglanowe HCO3™ 1 wynik oznaczenia zasadowosci
wobec oranzu metylowego odpowiada zawarto$ci tych jonow. Jesli pH jest wyzsze od 8,3 1 w trakcie oznaczania
wolnego dwutlenku wegla woda zabarwita si¢ na r6zowo po dodaniu fenoloftaleiny, to obecne sg obok jondéw

wodoroweglanowych HCOj3™, takze jony weglanowe CO32'. W wodach o pH nizszym od 4,4 nie wystepuja jony
wodoroweglanowe 1 weglanowe, a tylko niezdysocjowany kwas weglowy.

Czynniki wptywajgce na oznaczanie

Czynnikami przeszkadzajgcymi w oznaczeniu s3: barwa wigksza niz 50 mg Pt dm3, metno$¢ wody powyzej 30

mg dm3, sole zelaza w iloci wiekszej niz 1 mg dm™2 oraz wysoka warto$¢ twardosci weglanowej. Procedurg
przygotowania probki w takich wypadkach przedstawiono w literaturze (m.in. Zielinski i in. 1993).

Szklo

Kolba miarowa o pojemnosci 2 dm?,
Szklane kolbki stozkowe o pojemnosci 250 cm3,

Pipeta 2 cm?, 5 cm? albo biureta,
Kroplomierz z roztworem oranzu metylowego 0,1%,
Kroplomierz z roztworem alkoholowym fenoloftaleiny 1%.

Odczynniki i roztwory

1. Oranz metylowy, roztwor 0,1%:
Rozpusci¢ 0,1 g oranzu metylowego w 100 cm® wody redestylowanej. W przypadku zmetnienia roztworu nalezy
go przesaczy¢. Roztwor winien by¢ przechowywany w ciemnej butelce.

2. Fenoloftaleina, roztwdr alkoholowy 1%:

Rozpuscié 1 g fenoloftaleiny w 50 cm? czystego alkoholu etylowego. Tak zrobiony roztwor dopetnié¢ do 100 cm?®
$wiezo przygotowang woda redestylowana.

3. Kwas solny HCI (1,19) cz.d.a., roztwdr o c(HCI) = 0,05 M (dawniej 0,05 N):
Rozpusci¢ nawazke analityczng zawierajaca 0,1 gramorownowaznika HCl, w wodzie redestylowanej w kolbie

miarowej o pojemnosci 2 dm?.

W przypadku wod stabo zmineralizowanych mozna stosowa¢ 0,02 M roztwor kwasu solnego HCI (uzyskany np.
przez pigciokrotne rozcienczenie 0,1 M roztworu HCI).
Oznaczanie zasadowosci wobec fenoloftaleiny (Zf)

Wykonanie oznaczenia

Do kolbki stozkowej o pojemnosci 250 cm3 wla¢ 100 cm3 badanej wody 1 4 krople fenoloftaleiny. Wystapienie
czerwonego zabarwienia $wiadczy o obecnosci CO32'. Nastepnie miareczkowac, dodajac krople po kropli 0,05 M HCI,
az do odbarwienia probki. Odczyta¢ warto$¢ cm?® roztworu 0,05 M HCI zuzytego na zmiareczkowanie probki.

Obliczanie i podawanie wynikow

Zasadowosci wobec fenoloftaleiny Zf obliczy¢ wedtug wzoru:
Zf [mval dm-3] = (af. 0,05. 1000) / v

gdzie: af - ilos¢ 0,05 M HCI zuzytego na miareczkowanie badanej probki wobec fenoloftaleiny [cm3],

v - objetos$¢ probki wody pobranej do oznaczenia [cm3].

Za wynik nalezy przyjac $rednig arytmetyczng przynajmniej dwoch oznaczen, pomiedzy ktorymi roznica nie
przekracza 0,1 mval dm™3.
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Oznaczanie zasadowosci ogoélnej wobec oranzu metylowego (Zm)

Wykonanie oznaczenia

Do kolbki stozkowej 250 cm? wla¢ 100 cm3 badanej wody i 2-3 krople oranzu metylowego (1%). Nastepnie
miareczkowa¢ 0,05 M HCI do pierwszej zmiany zabarwienia ze stomkowozottego na pomaranczowe (wystgpienie
rézowego zabarwienia §wiadczy o przemiareczkowaniu probki). W celu zwigkszenia doktadno$ci oznaczania do 0,1

mval dm-3 nalezy usuna¢ rozpuszczony w wodzie CO,. W tym celu miareczkowana probke nalezy ogrza¢ do wrzenia,

a nastepnie szybko ozigbi¢. Jezeli powrdci stomkowozotte zabarwienie, trzeba probke domiareczkowa¢ 0,05 M HCl do

uzyskania pomaranczowej barwy, a jezeli zabarwienie pozostanie pomaranczowe, oznaczanie nalezy uwazac za

zakonczone. Odczyta¢ warto$¢ cm?3

roztworu 0,05 M HCI zuzytego na zmiareczkowanie probki.
Obliczanie i podawanie wynikéw

Zasadowos$¢ ogdlng wobec oranzu metylowego Zm obliczy¢ wedtlug wzoru:
Zm [mval dm3] = (am. 0,05. 1000) / v

gdzie: am - ilo$¢ 0,05 M HCI zuzytego na zmiareczkowanie badanej probki wobec oranzu metylowego [cm3],
v - objetos¢ probki wody pobranej do oznaczenia [cm3].

Oznaczanie zasadowosci wodoroweglanowej HCO3~

W przypadku gdy Zf = 0 (woda po dodaniu fenoloftaleiny nie zabarwi si¢ na czerwono), Zm = HCOg3™. Zawarto$¢
HCO3 oblicza si¢ wowczas ze wzoru na Zm. Natomiast w przypadku gdy Zf > 0 (woda po dodaniu fenoloftaleiny
zabarwi si¢ na czerwono), zasadowos$¢ wodoroweglanowa obliczy¢ nastgpujaco:

HCO3 [mval dm™3] = Zm - 2Zf,

HCO3" [mg dm™3] = HCO3™ [mval dm3]. 61,

CO3%" [mg dm-3] = CO42" [mval dm™3]. 30.

14.4. Oznaczanie azotu amonowego metoda kolorymetryczna z odczynnikiem
nesslera (wg Siepaka i in. 1992)

Zasady oznaczania

Oznaczanie azotu amonowego polega na reakcji jonu amonowego z odczynnikiem Nesslera, w wyniku ktorej
powstaje zwiazek kompleksowy NH,Hg,0J o zabarwieniu zoélttopomaranczowym. Intensywnos¢ zabarwienia mierzona
spektrofotometrycznie przy dlugosci fali 400-425 nm wzrasta wraz ze wzrostem zawarto$ci jonu amonowego. Metode
stosuje si¢ do oznaczania azotu amonowego w wodzie w zakresie stezen 0,04-3,0 mg dm3.

Czynniki wptywajgce na oznaczanie

Czynnikami przeszkadzajagcymi w oznaczaniu sg nastepujace parametry i zwigzki: metno$¢ 1 barwa powyzej 20
mg Pt dm3, jony zelaza, wapnia 1 magnezu oraz fenole, ktore tworza z odczynnikiem Nesslera osady oraz siarkowodor
1 siarczki, ktore daja zwiagzki barwne. Gdy w badanej probce wystepuja wymienione czynniki przeszkadzajace w

oznaczaniu nalezy je usung¢ zgodnie ze wskazaniami przedstawionymi w literaturze (np. Siepak i in. 1992, Zielinski i
in. 1993).

Aparatura i szkto

Spektrofotometr lub kolorymetr fotoelektryczny o zakresie obejmujacym dtugosé¢ fal 400-500 nm, kuwety szklane
o grubo$ci warstwy absorbujacej 1 1 5 cm.
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Cylindry Nesslera typ niski, o pojemnosci 50 cm?3
Pipety 1 dm?3, 10 cm3, 25 cm?3,

Kolby miarowe o pojemnosci 1 dm?.

Odczynniki i roztwory

1. Odczynnik Nesslera:

W zlewce o pojemnoscei 1 dm3, rozpusci¢ w 500 cm® wody destylowanej wolnej od amoniaku 160 g wodorotlenku

sodowego cz.d.a. Roztwoér ochlodzié, przela¢ do kolby miarowej o pojemnosci 1 dm?, po czym ostroznie doda¢ do
niego, stale mieszajac, roztwor otrzymany przez rozpuszczanie 100 g jodku rteciowego cz.d.a. 1 70 g jodku potasowego
cz.d.a. w matej objetosci wody destylowanej wolnej od amoniaku. Roztwér dopetni¢ do kreski woda destylowang
wolng od amoniaku i wymieszaé. Jezeli otrzymany roztwor nie jest klarowny, wtedy nalezy odstawi¢ go na 2-3 dni w
ciemne miejsce, do opadnigcia zawiesiny. Nastepnie roztwor znad osadu zdekantowaé. Odczynnik ten przechowywany
w zamknigtej, ciemnej butelce jest trwaty przez okoto 6 miesigcy.

2. Winian sodowo - potasowy C,H,O¢NaK. 4H,0 cz. d. a., roztwor:

W zlewce o pojemnos$ci 800 cm3 rozpusci¢ w 400 cm?® gorgcej wody destylowanej wolnej od amoniaku 200 g
winianu sodowo-potasowego. Roztwor gotowac¢ do uzyskania objetosci okoto 500 cm3. Po ostygnigciu roztworu dodac
okolo 5 cm® odczynnika Nesslera. Roztwor przechowywac w szczelnie zamknigtej butelce z ciemnego szkta.

3. Woda destylowana wolna od amoniaku, przygotowana przez przepuszczenie wody destylowanej przez kolumne
szklang, wypelniong silnie kwasnym kationitem (np. Amberlit IRA - 120, Dowex - SOW - X8).

4. Chlorek amonowy, roztwor wzorcowy podstawowy:

W kolbie miarowej o pojemnosci 1 dm? rozpusci¢ w wodzie destylowanej wolnej od amoniaku 3,819 g chlorku
amonowego cz. d. a. wysuszonego uprzednio do stalej masy w temperaturze 100C. Roztwor uzupetni¢ do kreski woda

destylowang wolng od amoniaku i wymieszac. 1 cm? tak przygotowanego roztworu zawiera 1 mg azotu amonowego.
5. Chlorek amonowy, roztwor wzorcowy roboczy:

Do kolby miarowej o pojemnosci 1 dm® odmierzy¢ 10,0 cm® roztworu wzorcowego podstawowego chlorku

amonowego, uzupethi¢ do kreski woda destylowang wolng od amoniaku i wymieszaé. 1 cm? tak przygotowanego
roztworu zawiera 0,01 mg azotu amonowego N-NHy,.

Przygotowanie do badan

Przygotowac spektrofotometr lub kolorymetr fotoelektryczny do pracy zgodnie z jego instrukcja obstugi. Pomiary
absorbancji wykonywa¢ przy dlugosci fali 400 nm 1 z kuwetg 5 cm dla zawartosci azotu amonowego do 0,05 mg oraz
z kuwetg 1 cm dla zawartosci 0,05 - 0,15 mg.

Wykonanie oznaczenia
1. Sporzadzanie krzywych wzorcowych

Do dwunastu cylindrow Nesslera odmierzy¢ kolejno: 0,0; 0,5; 0,8; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 7,0; 10,0; 12,0; 1 15,0

cm? roztworu wzorcowego roboczego chlorku amonowego i uzupehnic¢ do kreski woda destylowana wolng od
amoniaku. Tak sporzadzone roztwory zawierajg odpowiednio nastepujace ilosci azotu amonowego: 0,000; 0,005;

0,008; 0,01; 0,02; 0,03; 0,04; 0,05; 0,07; 0,10; 0,12; 1 0,15 mg. Do kazdego cylindra doda¢ po 1 cm? roztworu winianu

sodowo-potasowego i wymieszaé. Nastepnie dodawac po 1 cm?3 odczynnika Nesslera w takich odstgpach czasu, aby
pomiar kazdego wzorca byt wykonany doktadnie po 10 minutach od chwili jego dodania. Jako odno$nik stosowaé
wodg¢ destylowana.

Wykresli¢ krzywa wzorcowa, odktadajac na osi odcigtych zawartosci azotu amonowego wyrazone w mg N-NHy,
na osi rzednych zmierzone wartosci absorbancji.

2. Pomiar stezenia azotu amonowego
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Do trzech cylindréw Nesslera o pojemnos$ci 50 cm3 odmierzy¢ po 50 cm3 badanej probki lub mniejszg objetose,
tak aby zawarto$¢ w niej azotu amonowego wynosita 0,005-0,15 mg. Roztwor uzupetnic¢ do kreski woda destylowanag

wolng od amoniaku. Nastepnie doda¢ 1 cm? roztworu winianu sodowo-potasowego, wymiesza¢, dodac 1 cm?®
odczynnika Nesslera i powtornie wymieszaé. Po uptywie 10 minut zmierzy¢ absorbancj¢ badanych roztwordow, w
kuwecie 1 lub 5 cm przy uzyciu wody destylowanej jako odno$nika.

Obliczanie i podawanie wynikéw

Zawarto$¢ azotu amonowego w probce odczyta¢ z odpowiedniej krzywej wzorcowej. Zawartos$¢ azotu
amonowego N-NH, obliczy¢ wedlug wzoru:

N-NH, [mg dm-3] = (a. 1000) / v

gdzie: a - zawarto$¢ azotu amonowego N-NH, w badanej probce odczytana z krzywej wzorcowej [mg],

v - objetos¢ probki wody pobranej do oznaczania [cm3].

Za wynik nalezy przyjac $rednig arytmetyczng wynikéw dwoch réwnolegle wykonanych oznaczen, przy czym
réznica mi¢dzy nimi nie moze przekraczac:
- 0,05 mg dm™3 przy stezeniu 1,0 mg dm™3 N-NH,,

- 0,1 mg dm3 przy stezeniu 1,0 mg dm™3 N-NH,.
14.5. Oznaczenie magnezu metoda wersenianowg

Zasada oznaczania

Metoda polega na kompleksometrycznym oznaczaniu sumarycznej zawarto$ci wapnia i magnezu (twardosci
ogo6lnej Tog, PN-72/C-04554) oraz zawarto$ci wapnia Ca (PN-74/C-04551). Z r6znicy wynikow tych oznaczen
oblicza si¢ zawarto§¢ magnezu Mg.

Obliczanie i podawanie wynikow

Po wykonaniu oznaczania twardosci ogolnej Tog 1 wapnia Ca wedhug metod podanych powyzej, zawartos¢
magnezu Mg w badanej probce obliczy¢ wedtug wzoru:

Mg [mval dm3]=a-b
Mg [mg dm-3]= Mg [mval dm3]. 24,32

gdzie: a - twardos$¢ ogolna Tog [mval dm'3],
b - zawarto$¢ wapnia Ca [mval drn'3].

14.6. Oznaczanie krzemionki zdysocjowanej kolorymetrycznie z molibdenianem
amonowym (wg W.E.Krawczyk 1992)

Zasada oznaczania

Krzemionka zdysocjowana reaguje w srodowisku kwasnym z molibdenianem amonowym tworzac zolty,
rozpuszczalny w wodzie kwas krzemomolibdenowy, ktory przeprowadza si¢ za pomocg odczynnika redukujgcego w
znacznie trwalszy biekitny kompleks krzemowomolibdenowy, ktorego intensywnos$¢ oznacza si¢ za pomoca
spektrofotometru lub kolorymetru fotoelektrycznego. Kompleks ten jest trwaty przez okoto 12 godzin.

Metode mozna stosowac przy zawartosci krzemionki: 0,01 - 5 mg dm™3, zakres ten mozna rozszerzy¢ przez
rozcienczenie probki.

Czynniki wptywajgce na oznaczanie
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W oznaczaniu przeszkadzajg: barwa powyzej 10 mg Pt dm , metnosé o warto$ciach powyzej 5 mg dm |, zelazo
ogolne powyzej 10 mg dm™3, siarkowodor i siarczki oraz fosforany. Dodatek kwasu szczawiowego usuwa
przeszkadzajace w oznaczeniu fosforany. Procedurg przygotowania probki w takich wypadkach przedstawiono w
literaturze (m.in. wg PN-71/C-04567: Woda 1 $cieki. Badania zawarto$ci krzemionki. Oznaczanie krzemionki
zdysocjowanej metodg kolorymetryczng z molibdenianem amonowym).

Aparatura i szkto

Spektrofotometr lub kolorymetr fotoelektryczny o zakresie obejmujacym dhugos¢ fali 816 nm oraz kuwety o
grubosci warstwy absorbujacej 115 cm,

Cylindry Nesslera, typ wysoki o pojemnosci 50 cm?3,

Pipety automatyczne lub pipety z nasadka 0,5 cm?; 0,75 cm3; 1 cm?,

Stoper,

Tygiel platynowy o pojemnosci 50 cm®.
Odczynniki i roztwory
1.0dczynnik redukujacy:

0,7 g siarczynu sodowego Na,SO3 cz.d.a. rozpusci¢ w 10 cm® wody destylowanej, doda¢ 0,15 g kwasu 1-amino-

2-naftolo-4-sulfonowego i wymiesza¢ do rozpuszczenia. Nastepnie 9 g siarczynu sodowego rozpusci¢ w 90 cm?3 wody
destylowanej. Otrzymane dwa roztwory doktadnie wymiesza¢ i przechowywa¢ w lodowce. Odczynnik ten utrzymuje
swe wlasciwosci redukujace przez 2-3 dni. Ta ilo$¢ odczynnika redukujacego wystarcza do wykonania okoto 90
oznaczen.

2. Kwas solny HCI (1,19) cz.d.a., roztwdr 1+1:
3. Molibdenian amonowy (NH4)gMo0,0,,44H,0 cz.d.a., roztwor 10%:
Rozpusci¢ 50 g molibdenianu amonowego w wodzie destylowanej, mieszajac i lekko podgrzewajac. Przenies¢ do

kolby miarowej o pojemnosci 500 cm?3 i dopetni¢ woda redestylowang do kreski. Przela¢ do butelki polietylenowej i
doda¢ 20 cm® amoniaku. Roztwér jest trwaty, gdy zmetnieje wykonaé swiezy.

4. Kwas szczawiowy (COOH), 2H,0 cz.d.a., roztwor 10%:

Rozpusci¢ 10 g kwasu szczawiowego w wodzie redestylowanej 1 dopetni¢ woda do 100 cm3. Roztwor jest
nietrwaty.

5. Dwutlenek krzemu SiO, cz.d.a., roztwor wzorcowy podstawowy:

Stopi¢ 0,2 g krzemionki SiO, wysuszonej do statej masy w temp. 130C, z 3 g Na,CO3 bezw. cz.d.a. w tyglu

platynowym. Otrzymany stop rozpusci¢ w wodzie destylowanej 1 dopetni¢ w kolbie miarowej woda redestylowang do
200 cm3. 1 cm?® roztworu zawiera 1 mg SiO,.

6. Dwutlenek krzemu SiO, cz.d.a., roztwor wzorcowy roboczy:

Rozcienczy¢ 10 cm? roztworu podstawowego krzemionki w kolbie miarowej o pojemnosci 100 cm® woda
destylowang §wiezo przygotowang i ostudzong. Roztwor jest nietrwaty 1 nalezy go przygotowywac przed oznaczaniem.

Wszystkie odczynniki nalezy przechowywa¢ w pojemnikach polietylenowych. Woda destylowana uzywana do
przygotowania odczynnikow i rozcienczania prob nie powinna zbyt dtugo kontaktowac si¢ ze szklem. Zarowno kwas
szczawiowy, jak i odczynnik redukujacy sg nietrwate, nalezy je przygotowaé w przeddzien oznaczenia.

Przygotowanie do badan

Pomiary zaleca si¢ wykona¢ w dniu pobrania probki, nie pdzniej jednak niz w ciggu trzech dni. Podczas
dodawania kolejnych odczynnikow bardzo wazne jest przestrzeganie podanych w opisie odstgpow czasowych.
Przygotowa¢ spektrofotometr lub kolorymetr fotoelektryczny do pracy zgodnie z jego instrukcja obstugi. Pomiarow
absorbancji dokonuje si¢ przy dtugosci fali 816 nm.
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Wykonanie oznaczenia

Przygotowanie krzywej wzorcowej

Do przygotowania krzywej wzorcowej wystarczg cztery roztwory w zakresie stgzen 0-3 mg dm™ SiO,. W tym

celu nalezy odmierzy¢ do cylindrow Nesslera o pojemnosci 50 cm3 kolejno 0,50; 0,75; 1,001 1,50 cm3 roztworu
roboczego krzemionki 1 uzupetni¢ je do kreski woda destylowana. Nastepnie doda¢ do kazdego cylindra po 0,50 cm

kwasu solnego HCI 1+1 oraz po 1,0 cm® 10% roztworu molibdenianu amonowego. Cylinder zamkna¢ korkiem,
doktadnie wymiesza¢, obracajac do gory dnem co najmniej szes$¢ razy. Pozostawi¢ na 5-10 minut, po czym doda¢ 0,75

3

cm?3 kwasu szczawiowego 1 znowu doktadnie wymieszaé. Po uptywie 2 minut doda¢ 1,0 cm? odczynnika
redukujacego 1 wymiesza¢ zawartos¢ cylindra. Po 15 minutach mozna przystapi¢ do pomiardéw stosujac odpowiednie
kuwety wedtug tabeli 1 jako odnosnik wode destylowang z wszystkimi odczynnikami.

Zawartos¢ SiO, we Zawarto$¢ Si0p W Kuweta, grubo$¢ warstwy
wzorcu [mg] prébce [mg] absorbujacej [cm]
0,07 - 0,65 0,07 - 6,5 5
0,40 - 4,5 4-45 1

Krzywa wzorcowa wykresli¢ odkladajac na osi odcietych stezenie krzemionki w mg SiO,, a na osi rzednych
zmierzone wartosci absorbancji.

Pomiar stezenia zdysocjowanej krzemionKi
Z probki odmierzy¢ do cylindra Nesslera 50 cm? lub mniej tak, aby zawarto$¢ krzemionki wynosita do 3 mg.
Jezeli objetos$¢ probki jest mniejsza niz 50 cmS3, nalezy ja uzupetni¢ woda destylowang do tej objetosci. Nastgpnie

doda¢ do kazdego cylindra po 0,50 cm® kwasu solnego (1+1) oraz po 1,0 cm® 10% roztworu molibdenianu
amonowego. Cylinder zamkna¢ korkiem, dokladnie wymiesza¢, obracajac do gory dnem co najmniej sze$¢ razy.

Pozostawi¢ na 5-10 minut, po czym doda¢ 0,75 cm® kwasu szczawiowego 1 znowu dokladnie wymiesza¢. Po uplywie

2 minut doda¢ 1,0 cm3 odczynnika redukujgcego 1 wymiesza¢ zawartos$¢ cylindra. Juz w czasie dodawania odczynnika
redukujacego utworzony wczesniej kompleks przybiera barwe niebieska. Po 15 minutach mozna przystapi¢ do
pomiardéw stosujac odpowiednie kuwety wedtug tabeli i jako odnos$nik wode¢ destylowana z wszystkimi odczynnikami.

Obliczanie i podawanie wynikéw

Odczyta¢ z krzywej wzorcowej zawartos¢ zdysocjowanej krzemionki w probce. Zawarto$¢ zdysocjowane;]
krzemionki SiO obliczy¢ wedtug wzoru:

Si0, [mg dm~3]= (m 1000) / v
gdzie: m - zawarto$¢ zdysocjowanej krzemionki SiO, w badanej probce odczytana z krzywej wzorcowej [mg],
v - objetos$¢ probki wody pobranej do oznaczenia [cm3].

Za wynik nalezy przyja¢ $rednig arytmetyczng wynikow dwoch rownolegle wykonanych oznaczen réznigcych si¢
migdzy sobg nie wigcej niz 10 % wyniku mniejszego.
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