Materiaty pomocnicze do ¢wiczen laboratoryjnych z chemii srodowiska

Oznaczanie chemicznego zapotrzebowania tlenu

Celem ¢wiczenia jest:
- zapoznanie si¢ z wybranymi metodami oznaczania zanieczyszczen organicznych
- zapoznanie si¢ z obliczeniami dotyczacymi zapotrzebowania tlenu
- wykonanie oznaczen ChZTcr
- porownanie zmierzonych warto$ci ChZT z obliczonym teoretycznym
zapotrzebowaniem tlenu dla badanych substancji

Przed zajeciami laboratoryjnymi nalezy zapoznac sie z nastepujacymi
zagadnieniami:
- metody wskaznikowego oznaczania substancji organicznych w wodach 1 $ciekach
- zasady oznaczen TOC, BZT i ChZT
- metodyka oznaczania ChZTc,
- obliczenia stechiometrycznego zapotrzebowania na tlen (przeéwiczy¢ przed
zajeciami przeliczenia dla roztworéw wymienionych w dalszej cze$ci instrukcji)
- zasady obliczania wynikéw analiz ChZT

Przebieg ¢wiczenia:
a) analiza danych wejsciowych i okreslenie teoretycznego zapotrzebowania tlenu
badanych substancji (ustalenie spodziewanych ChZTcr badanych probek)
b) ustalenie sposobu przygotowania roztworow badanych substancji probek
C) zapoznanie si¢ ze stanowiskiem do znaczania ChZTc,
d) przygotowanie probek do oznaczen ChZTcy
e) wykonanie oznaczenia ChZTc,

Szczegoty dotyczace poszczegdlnych punktow przedstawione sa w dalszej czgdcei instrukcji

Oznaczenia wskaznikowe zanieczyszczen

Jedna z podstawowych klasyfikacji zanieczyszczen i domieszek wystepujacych w wodach
opiera si¢ o ich podziat na zwigzki organiczne i nieorganiczne.

Duza réznorodnos$¢ substancji wystepujacych w wodach (szczegdlnie dotyczy to substancji
organicznych, ktérych w wodach daje si¢ zidentyfikowa¢ ok. 2 000, a ogodlna ich liczba w
wodach szacowana jest na kilkaset tysiecy) powoduje, ze oznaczenie poszczegdlnych
zwigzkéw moze by¢ utrudnione lub nawet niemozliwe. Na potrzeby analityki wody
wprowadzono pojecie umownych wskaznikow pozwalajacych w prosty 1 szybki sposob
oszacowac zawarto$¢ w wodzie grup roznego rodzaju zwigzkow.

W analityce wody wskaznikowe, ilo§ciowe oznaczenie grup zwigzkow nieorganicznych i
organicznych mozliwe jest dzigki roznym ich wilasciwosciom w zakresie np. podatnosci na
dysocjacj¢, utlenianie tlenem, adsorpcj¢ na weglu aktywnym oraz rozpuszczalno$¢ w
rozpuszczalnikach organicznych.

Jedna z bardziej charakterystycznych cech rozpuszczonych zwigzkéw nieorganicznych
wystepujacych w wodach naturalnych, wykorzystywana do wskaznikowego oznaczania tej
grupy substancji, jest ich zdolnos¢ do dysocjacji. Powstajace w wyniku dysocjacji aniony i
kationy powoduja zwigkszenie przewodnictwa wody. Prosty pomiar przewodnictwa pozwala
na oszacowanie zawartosci soli mineralnych rozpuszczonych w wodzie.
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Cecha, ktora pozwala na wskaznikowe oznaczenie, domieszek i zanieczyszczen wody
nalezacych do grupy zwigzkéw organicznych jest ich podatno$¢ na utlenianie tlenem
atmosferycznym, tlenem rozpuszczonym w wodzie lub zawartym w chemicznych utleniaczach.

Oznaczenia takie maja charakter wskaznikowy poniewaz czes$¢ zwigzkow nieorganicznych
moze by¢ oznaczana jako zwigzki organiczne 1 odwrotnie (np. cz¢s¢ zwigzkdéw organicznych
ulega w pewnym stopniu dysocjacji zwigkszajac przewodnictwo wody, cze¢s¢ zwigzkoéw
nieorganicznych ulega utlenieniu zuzywajac tlen, cze$¢ zwigzkéw nieorganicznych, przy
prazeniu, powoduje zmian¢ masy probki itp.)

Substancje organiczne w wodach

Substancje organiczne powszechnie wystepuja w wodach naturalnych. Z reguly wigksze
ilosci substancji organicznych zawieraja wody powierzchniowe (w stosunku do wod
podziemnych). Wystepowanie tych substancji moze by¢ zwigzane z procesami naturalnymi
zachodzacymi w zbiornikach wodnych (substancje autochtoniczne) lub moga one pochodzi¢ z
zewnatrz (allochtoniczne). Moga to by¢ zwiazki pochodzenia naturalnego lub sztucznego.

Wystepowanie w wodach zwigzkdéw organicznych moze by¢ powodowane przez:
procesy syntezy i rozktadu substancji ro§linnych i zwierzecych
opady
sptywy powierzchniowe
odprowadzanie sciekow
wprowadzanie do wod substancji wykorzystywanych do oczyszczania Sciekow lub
uzdatniania wody (lub powstajace w procesach oczyszczania sciekéw lub uzdatniania
wody)
Wsrod wystepujacych w wodach naturalnych zwigzkéw organicznych mozna wyrdznic:
e weglowodany (monosacharydy, oligosacharydy, polisacharydy, dekstryny, glikogen,
celuloza, pektyny)
thuszcze (woski, thuszeze ztozone)
biatka
lignina i kwasy ligninosulfonowe
fenole i garbniki
substancje humusowe
policykliczne weglowodory aromatyczne
pestycydy
zwigzki powierzchniowo czynne

Wskazniki zawartosci substancji organicznych w wodach

Wskazniki ogolnej zawarto$ci substancji organicznych w wodach obejmuja, miedzy
innymi, oznaczenia:

e biochemicznego zapotrzebowania tlenu (BZT, BOD — biochemical oxygen demand)
chemicznego zapotrzebowania tlenu (ChZT, COD — chemical oxygen demand )
strat masy przy prazeniu temperaturze 550 oC
og6lnego zapotrzebowania tlenu (OZT)
ogoblnego wegla organicznego (OWO, TOC — total organic carbon)
absorbancji w ultrafiolecie
ekstraktu weglowo-chloroformowego (EWCh)
ekstraktu weglowo-alkoholowego (EWA)
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Ogolne zasady dotyczace wykonywania wymienionych oznaczen podano w tabeli.

Wskaznik

Zasada oznaczenia

Cechy zwigzkow
organicznych
oznaczanych wskaznikiem

Biochemiczne
zapotrzebowania
tlenu

W probee wody, zawierajacej
zanieczyszczenia organiczne, tlen
rozpuszczony w wodzie oraz bakterie,
oznacza si¢ zawartosci tlenu
rozpuszczonego w chwili przygotowania
probki i po (najczesciej) pigciu dobach.
Ubytek tlenu jest ilo$cig tlenu zuzytg przez
mikroorganizmy na utlenienie
zanieczyszczen organicznych w probce.
Wynik podawany jest jako BZTs w mg
Oo/dm?,

Przyswajalnos¢ przez
mikroorganizmy zawarte w
probee (zwiazki organiczne
pobierane sg jako pokarm 1
nastepnie spalane, przy
uzyciu tlenu, wytwarzajac
energi¢ niezbedng do
procesOw zyciowych)

Chemiczne
zapotrzebowanie
tlenu

Do badanej probki wody wprowadzana jest
okreslona ilo$¢ chemicznego utleniacza oraz
niezbedne katalizatory i1 substancje
pomocnicze. Nastgpnie, w §cisle
okreslonych warunkach i czasie,
prowadzony jest proces utleniania. Po
utlenianiu oznaczana jest pozostata ilo§¢
utleniacza. Ubytek utleniacza, po
przeliczeniu na ilo$¢ tlenu, podawany jest
jako ChZT w mg O,/dm?,

Podatnos¢ na utlenianie
chemicznymi utleniaczami

Straty masy
przy prazeniu

Probke wody poddaje si¢ odparowaniu i
wysuszeniu, wazy, a nastgpnie prazy w
temperaturze powyzej 550 °C. Roznica mas
pomiedzy pozostatoscia po suszeniu a
pozostalo$cig po prazeniu (straty przy
prazeniu [mg/dm?]) jest wskaznikiem
zawartosci zwigzkow organicznych.

Zwiazki organiczne, w
odpowiednio wysokiej
temperaturze, spalaja si¢ w
powietrzu, do pozostatosci
gazowych.

Po usunigciu zawiesin mierzy si¢
absorbancj¢ probki wody przy dtugosci fali

Budowa wigzan w
zwigzkach organicznych

zapotrzebowanie
tlenu

tlenu 1 mierzy ubytek tlenu zuzytego w
procesie. Oznacza pelng zawarto$¢
zwigzkow organicznych. Wynik podaje si¢
w mgO/dm®,

3?;2;?;222 W17 zakresu ultrafioletu. Wyniki przedstawia powo_duj_qca ab_sorpcje; B
si¢ jako warto$¢ absorbancji z zaznaczeniem | promieniowania o energii
dlugosci fali. na poziomie ultrafioletu.
Probka utleniana jest w temperaturze 950 °C
w obecnosci katalizatora. Do komory

ogblne spalania doprowadza si¢ okreslong ilo$¢

Podatnos¢ na spalanie

ogolny wegiel
organiczny

Probke utlenia si¢ w temperaturze ok.
950°C, w obecnosci tlenu i katalizatora, do
dwutlenku wegla. Wydzielony CO2 0znacza
si¢ spektrofotometrycznie w podczerwieni.

Zawartos¢ wegla
spalajacego si¢ w tlenie do
dwutlenku wegla
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Cechy zwigzkow
Wskaznik Zasada oznaczenia organicznych
oznaczanych wskaznikiem

Metoda pozwala na oznaczenie catkowitej
zawarto$ci wegla organicznego, a wigc
posrednio na pelne oznaczenie zawartosci
zwigzkow organicznych. Wyniki podaje si¢
w mgC/dm?.

Duza objetos¢ wody przepuszcza si¢ przez
filtr z weglem aktywnym. Zwigzki
organiczne zaadsorbowane na weglu
ekstrahuje si¢ chloroformem, nastepnie
chloroform odparowuje si¢ i pozostatos¢
wazy. Do ekstrakcji mozna stosowac takze
alkohol. Wowczas oznaczenie ma nazwe

ekstrakt
weglowo-
chloroformowy Podatno$¢ na adsorpcje na

weglu aktywnym

Rozpuszczalno$¢ w

ekstrakt ekstraktu weglowo-alkoholowego (EWA). | chloroformie lub alkoholu
weglowo- Metoda jest stosowana gltéwnie do badania
alkoholowy wody do picia.

Wiyniki podaje si¢ w mg/dm?,

Oznaczanie wskaznikow biochemicznego zapotrzebowania tlenu

Zwiazki organiczne w wodach naturalnych mozna podzieli¢ na trwate biologicznie 1
nietrwate - ulegajace rozkltadowi biochemicznemu, mineralizacji. Proces ten odbywa si¢ przy
wspoldziataniu bakterii w srodowisku tlenowym 1 beztlenowym. W przypadku silnego zanie-
czyszczenia 1 nieobecno$ci tlenu rozpuszczonego w wodzie dominuja bakterie beztlenowe
powodujace anaerobowy rozktad zwigzkow organicznych, ktorego produktami sg miedzy
innymi siarkowodor, amoniak, metan. Proces gnicia w powierzchniowych wodach naturalnych
jest zjawiskiem niepozadanym, wskazujagcym na silne ich zanieczyszczenie i nieobecno$¢
rozpuszczonego tlenu. W $rodowisku tlenowym natomiast rozwijaja si¢ bakterie tlenowe, a
produktami aerobowego rozktadu zwigzkow organicznych sg dwutlenek wegla, woda, zwigzki
azotowe (azotany Il i V), siarczany i inne bezwonne produkty tlenowe.

W mieszaninie naturalnych 1 syntetycznych zwiazkéw organicznych w pierwszej
kolejnosci ulegaja biodegradacji (utlenieniu) zwigzki tatwo rozktadajace sie, jak np.
weglowodany, cukry proste, biatka, aminokwasy, skrobia, pdzniej za$ trudniej rozkladajace sie:
tluszcze, celuloza, lignina, pektyny, zwigzki humusowe 1 inne. Wody naturalne (i $cieki)
zawieraja mieszaniny roznych zwiazkOdw organicznych o zrdznicowanej podatno$ci na
biochemiczny rozktad. Dlatego catkowite utlenienie takiej mieszaniny moze zachodzi¢ bardzo
powoli. Biochemiczne utlenianie substancji organicznych w wodach naturalnych nie odbywa
si¢ ze stalg szybko$cig: poczatkowo proces ten przebiega bardzo szybko, nastepnie coraz
wolniej.

Do zmineralizowania substancji organicznych, w procesach przemian biochemicznych,
potrzebna jest pewna okreslona (stechiometryczna) ilo$¢ tlenu. Ta ilo§¢ tlenu nazywa si¢
biochemicznym zapotrzebowaniem tlenu (BZT). Dlatego przebieg biochemicznego utleniania
mieszaniny zwigzkéw organicznych w wodach naturalnych lub w $ciekach mozna okresli¢ za
pomoca wartosci BZT; tlen jest wspolnym substratem wszystkich reakcji zachodzacych
podczas biochemicznego utleniania mieszaniny zwigzkéw organicznych znajdujacych si¢ w
wodzie.
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Biochemiczne zapotrzebowanie tlenu jest pojeciem umownym i okresla ilos¢ tlenu,
wyrazong w gramach na 1 m® wody ($ciekéw) potrzebna do utlenienia zwiazkéw organicznych
w wodzie naturalnej lub $ciekach metoda biochemiczng w warunkach aerobowych w
temperaturze 293 K.

Calkowite biochemiczne utlenianie zwigzkéw organicznych w wodzie naturalnej w
temperaturze 293 K zachodzi w czasie okolo 20 dob. Najintensywniej jednak procesy te
przebiegaja w ciagu pierwszych pieciu dob (BZTs). Dla wod powierzchniowych biochemiczne
zapotrzebowanie tlenu w tym czasie wynosi ok. 70% catkowitego biochemicznego
zapotrzebowania. W praktyce ten wilasnie pigciodobowy czas inkubacji przyjeto za
wystarczajacy do oceny stopnia zanieczyszczenia wody naturalnej (lub $ciekow) substancjami
organicznymi. A zatem BZTs jest to ilos¢ tlenu w gramach, jaka zostaje zuzyta na utlenienie
zwigzkow organicznych zawartych w 1 m® wody ($ciekow) przez mikroorganizmy aerobowe
w ciggu pigciu dob w temperaturze 293 K. BZTs jest wiec wskaznikiem stezenia substancji
organicznych w wodzie naturalnej lub $ciekach. Wskaznik ten ma zasadnicze znaczenie dla
oceny stopnia zanieczyszczenia wody naturalnej (lub $ciekdw) substancjami organicznymi,
rozktadanymi biochemicznie. BZTs oznacza sig, aby ustali¢ wymagany stopien 0czyszczania
sciekow odprowadzanych do wod powierzchniowych, kontroli pracy oczyszczalni $ciekow,
oceny stanu sanitarnego zbiornikdw wodnych 1 ich zdolnosci do samooczyszczania.

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

Oznaczanie BZTs polega na odpowiednim przygotowaniu badanej probki w taki sposob
aby znalazty si¢ w niej:
- tlen w ilo$ci przekraczajacej stechiometryczng ilos$¢ tlenu potrzebng do
biochemicznego utlenienia zawartych w probce zwiazkow organicznych

- bakterie tlenowe

- substancje pozywkowe

W  przygotowanych probkach oznaczana jest, czesto metodg Winklera lub z
wykorzystaniem réznej konstrukcji miernikow st¢zenia tlenu rozpuszczonego, poczatkowa
ilos¢ tlenu rozpuszczonego. Nastepnie probki poddawane s3 5 dobowej inkubacji w
temperaturze 20 °C. Po inkubacji ponownie oznaczana jest ilos¢ rozpuszczonego tlenu. Ubytek
tlenu przeliczany jest na mg (g) zuzytego tlenu na dm® (m®) badanej wody/$ciekoéw i podawany
jako BZTs [mg O2/dm?3, g O2/m3, g Ozem3, mg/dm?3, g/m?, g sm21].
Wsrod popularnie stosowanych metod oznaczania BZTs mozna wymieni¢ metody:

- rozcienczen

- bez rozcienczania probki

- manometryczng

Metoda rozcienczen (wg informacji podawanych w normie PN-84/C-04578.05)

Przy oznaczaniu BZT, do utleniania substancji organicznych, bakterie wykorzystuja tlen
rozpuszczony w wodzie/Scieckach. W przypadku zanieczyszczonych wod 1 $ciekoéw
zapotrzebowanie na tlen, z reguty, przekracza ilo$¢ tlenu dostgpng w probee (probki poddawane
sg inkubacji w kolbkach napetnionych ,,pod korek™ i szczelnie zamknigtych, bez kontaktu z
powietrzem - dostepna jest tylko ta ilos¢ tlenu rozpuszczonego, ktora zawarta byta w probce
bezposrednio przez jej zamknieciem). Stezenie tlenu rozpuszczonego W wodzie, w
temperaturze 20 °C, nie przekracza wartosci kilkunastu mg O2/dm?®, podczas gdy BZTs moze
przekraczaé wartoéci kilkudziesieciu lub kilkuset mg Oo/dm3. W czasie oznaczania BZTs
dostgpna 1los¢ tlenu rozpuszczonego musi przewyzszac stechiometryczng ilo$¢ tlenu potrzebng
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do biochemicznego utlenienia zawartych w probce zwiazkéw organicznych. Metoda
rozcienczen polega na rozcienczeniu badanej probki, w stopniu zaleznym od przewidywanej
warto$ci BZTs, tak aby w rozcienczonej probce zapewni¢ wymagany nadmiar tlenu
rozpuszczonego. Stosowana do rozcienczen woda jest wodg natleniong (z zawartoscig tlenu
rozpuszczonego bliska stanu nasycenia), zawiera takze substancje pozywkowe (N, P) oraz
moze by¢ zaszczepiona mikroorganizmami (w przypadku, gdy badana probka nie zawiera ich
dostatecznej liczby). Wprowadzenie do probki tlenu rozpuszczonego, pozywek oraz
mikroorganizmow pozwala spetni¢ warunki konieczne do skutecznego oznaczenia BZTs. Przy
obliczeniu warto$ci BZTs nalezy uwzgledni¢ ilo$¢ tlenu zuzywang przez zanieczyszczenia
zawarte w wodzie do rozcienczen (rownolegle z oznaczana probka nalezy wykona¢ oznaczenie
BZTs wody stosowanej do rozcienczen).

Metoda bez rozcienczania probki (wg informacji podawanych w normie PN-84/C-04578.04)

Metoda ta moze by¢ stosowna do wadd, jezeli przewidywana warto$§¢ BZTs nie przekracza
6 mg Oz/dm*. W przypadku kiedy badana woda zawiera mniej niz 7 mg O2/dm?® nalezy jg przed
badaniem natleni¢ przepuszczajac przez nig powietrze. Zasada wykonania oznaczenia jest
analogiczna jak w przypadku metody rozcienczen (z ta rdznica, ze nie jest wymagane
rozcienczanie probki — tlen rozpuszczony w probce wystarcza do utleniania zawartych w niej
zwigzkdéw organicznych).

Metoda manometryczna

W metodzie manometrycznej probki przygotowywane sa w czesciowo napetnionych
badang woda/éciekami butelkach podiaczonych szczelnie do manometru/czujnika ci$nienia. W
czasie inkubacji zuzywany jest tlen rozpuszczony w wodzie, a jego ubytek w wodzie (do
osiggnigcia stanu rownowagi) uzupetniany jest z powietrza znajdujacego si¢ w butelce. W
trakcie biochemicznego utleniania wydzielany jest dwutlenek wegla (jeden mol zuzytego tlenu
powoduje powstanie 1 mola dwutlenku wegla co oznacza, Ze objgto$¢ gazoéw w czasie procesu
utleniania nie zmienia si¢). W wyniku
utleniania zmienia si¢ w powietrzu zawarto$¢
tlenu i dwutlenku wegla, i aby mozliwe byto
okreslenie ilosci zuzytego tlenu, powstajacy
dwutlenek wegla pochtaniany jest przez
wodorotlenek litu/potasu. W rezultacie ubytek
ilosci tlenu, w uktadzie pomiarowym (probka
ciekta + powietrze zamknigte szczelnie w
butelce) rejestrowany jest jako spadek
ci$nienia. Spadek cis$nienia przeliczany jest
bezposrednio na warto§¢ BZT 1 wyswietlany lub
odczytywany z odpowiedniej skali manometru.
Aby zmierzone zuzycie tlenu odpowiadalo
ilosci tlenu zuzytego do utlenienia zwigzkow
wegla (bez uwzgledniana ilosci tlenu zuzytego
w procesie nitryfikacji) do probki moze by¢
dodawany takze inhibitor nitryfikacji.

Przyktadowy Bezrteciowy system manometrycznego oznaczania BZT
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Oznaczanie wskaznikow chemicznego zapotrzebowania tlenu

Zawartos¢ zwigzkoéw organicznych w wodzie lub w $ciekach mozna réwniez okresli¢ przez
oznaczenie ilosci tlenu potrzebnego do ich utlenienia metoda chemiczng. Chemiczne
zapotrzebowanie tlenu (ChZT) jest to pojecic umowne i oznacza ilo$¢ tlenu pobranego z
chemicznego utleniacza (w umownych warunkach) na utlenienie zwiazkéw organicznych.
Najczesciej stosowane utleniacze to dwuchromiany lub nadmanganiany. Rozrdznia si¢ zatem
zapotrzebowanie tlenu: nadmanganianowe i dwuchromianowe - to ostatnie okres$la si¢
potocznie jako ChZT, a zapotrzebowanie tlenu nadmanganianowe przyjeto nazywac
utlenialnoscig (lub indeksem nadmanganianowym). Utlenialno$¢ jest wiec umownym
wskaznikiem zawarto$ci w wodzie substancji utleniajacych si¢ za pomocg KMnOs. Naleza do
nich przewaznie bezazotowe zwigzki organiczne (zwtaszcza weglowodany).

Oznaczanie chemicznego zapotrzebowania tlenu polega na:

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

- przeprowadzeniu procesu utleniania (najczes$ciej w $rodowisku kwasnym, w
podwyzszonej temperaturze, w niektorych oznaczeniach z dodatkiem katalizatorow)

- oznaczeniu pozostatej w probce ilosci utleniacza (najczesciej metoda miareczkowa)

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

- réwnoleglym oznaczenie probki kontrolnej (z wodg destylowang w miejsce badanej)

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

- podaniu wyniku oznaczenia jako ChZTcr lub ChZTmn [mg O2/dm?®, g Oa/m?,
g Ozem, mg/dm?, g/m3, g -m?3].

Jezeli woda =zawiera wylacznie zwiazki organiczne tatwo rozktadalne przez
mikroorganizmy, to warto§ci BZT 1 ChZT sg zblizone. Mozna wigc przyja¢, ze w takim
przypadku BZT = ChZT oraz BZTs = 0,7*ChZT. Utlenialno$¢ tej wody niewiele r6zni si¢ od
wartosci BZTs. Gdy woda lub $cieki zawierajg rowniez zwigzki organiczne, ktére trudno
rozktadaja si¢ metoda biochemiczng lub sg toksyczne dla bakterii, warto§¢ ChZT moze by¢
znacznie wigksza od wartosci BZT. Oznaczenie ChZT jest konieczne wowczas, gdy woda
zawiera zwigzki organiczne nierozktadalne przez mikroorganizmy lub substancje toksyczne dla
drobnoustrojow. W tych warunkach warto$ci BZTs sg zanizone w poréwnaniu ze st¢zeniem
zwigzkow organicznych w wodzie.

(Powyzsza tres¢ zawiera obszerne cytaty z pozycji: Gomotka E., Szaynok A. Chemia wody i
powietrza. Oficyna Wydawnicza Politechniki Wroctawskiej. Wroctaw 1997)
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Wykonanie oznaczen ChZTc: (wg PN-1SO 6060)

Ostrzezenia !!

Wykonanie oznaczenia ChZTcr wymaga stosowania stezonego kwasu siarkowego.
Oznaczenie wykonywane jest przez gotowanie probek. Nalezy zachowa¢ szczegolng
ostroznos¢. Oznaczenie wykonywac pod wyciggiem. Stosowa¢ odpowiednig odziez
ochronna, rekawice i okulary.

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

Pozostalosci po wykonaniu analiz zlewaé do oznaczanego pojemnika.

Oznaczenie ChZTcr nalezy wykona¢ dla roztworow badanych substancji (po dwie probki
dla kazdej substancji). Rownolegle nalezy wykona¢ oznaczenie probki kontrolnej (2x) oraz
oznaczy¢ stezenie stosowanego roztworu soli Mohra (2x).

W czasie ¢wiczen nalezy tak przygotowac roztwory badanych substancji aby wykonywac

analize dla zakresu ChZTc, 300 <+ 600 mg Oz/dm?.

Przebieg oznaczenia stezenie soli Mohra:

- odmierzy¢ 10 ml roztworu dichromianu(VI) potasu z siarczanem(VI)
rteci(IT) do kolby Erlenmayera

- dodac okolo 90 ml roztworu kwasu siarkowego (4 mol/l)

- dodac¢ 2-3 krople ferroiny

- miareczkowac roztworem soli Mohra (siarczan(VI) amonu i
zelaza(Il) ) ~ 0,12 mol/l do zmiany zabarwienia na kolor brunatno-
brazowy

na podstawie objgtosci zuzytego, w czasie miareczkowania, roztworu soli Mohra i uzyte;j
objetosci roztworu dichromianu potasu obliczy¢ stezenie w val/dm? (stezenie normalne)
roztworu soli Mohra (ilo$¢ gramoréwnowaznikow soli Mohra musi by¢ rowna ilo$ci
gramoréwnowaznikow dichromianu potasu).

Wedlug obowigzujacej normy stezenie roztworu dichromianu(VI) potasu podawane jest w
mol/l. Reakcja utleniania wegla organicznego dichromianem potasu jest reakcja typu redox:

3C + 2K>Cr207 + 8H2S04 = 2K2S04 + 2Cr2(S04)3 + 8H20 + 3CO2

Procesowi utleniania wegla towarzyszy redukcja chromu ktory przechodzi z 6 — Cr*®
na 3 — Cr*3 stopien utlenienia. Reakcji, w ktérej uczestnicza dwie czasteczki dichromianu(VI)
potasu towarzyszy wymiana 12 elektronow. Na jedna czasteczke dichromianu(VI) potasu
przypada wigc 6 elektronow. Oznacza to, ze 1 mol odpowiada sze$ciu gramoréwnowaznikom
(valom). Stezenie molowe (M) roztworu dichromianu(VI) potasu mozna wiec przeliczy¢ na
stezenie normalne (N) mnozac je przez 6.
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W przypadku soli Mohra stezenie molowe (M) odpowiada stezeniu normalnemu (N):
Cr*® + 6Fe*? = 2Cr*3 + 6Fe*?

Reakcji, w ktorej uczestniczy 6 czasteczek soli Mohra (oznaczanie, w probce po

utlenieniu, pozostatego dichromianu(VI) potasu) towarzyszy wymiana 6 elektronow w reakcji
typu redox. Oznacza to, ze 1 mol odpowiada jednemu gramorownowaznikowi (valowi).

Przebieg oznaczenia ChZTcy

odmierzy¢ 10 ml badanej probki do probowki mineralizatora

doda¢ 5 ml 0,04 mol/l KoCr207 z siarczanem(VI) rteci(Il)

wrzucic¢ kilka kawaleczkow porcelany i dobrze wymiesza¢

powoli doda¢ 15 ml roztworu siarczanu(VI) srebra w stezonym kwasie
siarkowym i natychmiast polaczy¢ probowke z chlodnica zwrotna
ogrzewac probke do wrzenia w mineralizatorze, utrzymac w stanie
wrzenia dokladnie 10 minut (ze wzgledu na czas trwania zajec czas
wrzenia skrocony zostaje ze 110 minut na 10 minut)

probowki z mineralizatora umiesci¢ w stojaku na ok.10 minut
nastepnie ostudzi¢ zawartos¢ w strumieniu wodnym

przenies¢ ilosciowo probke do kolby stozkowej za pomoca 50 ml wody
destylowanej w nastepujacy sposob:

przeplukujac chlodnic¢ dwoma porcjami ok.10 ml wody, reszt¢e wody
w trzech porcjach wykorzystujemy do przeplukania probowki
mineralizatora i przeniesieniu calej jej zawartosci do kolby stozkowej
doda¢ 1-2 krople ferroiny

miareczkowa¢ titrantem ~ 0,12 mol/l sol Mohra, do zmiany
zabarwienia na kolor brunatno-brazowy

Przebieg oznaczenia probki kontrolne;j:

odmierzy¢ 10 ml wody destylowanej do probowek mineralizatora
dalej postepowaé w taki sam sposob jak z probka badang (réznica
pomiedzy probka badang polega na tym, Zze probka kontrolna zamiast
badanego roztworu zawiera te samg ilos¢ wody destylowanej)

Zebrane wyniki dotyczace oznaczenia stgzenia soli Mohra, probki kontrolnej (zuzycie tlenu
do utlenienia zanieczyszczen, ktore moga by¢ zawarte w odczynnikach) oraz prébki badanej
(taczne zuzycie tlenu do utlenienia zanieczyszczen, ktore mogg by¢ zawarte w odczynnikach
oraz zanieczyszczen zawartych w badanych probkach) pozwalaja na obliczenie wartosci
ChZTcr badanych probek.
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Probki do badan
W czasie zaje¢ laboratoryjnych wykonywane beda analizy ChZTcr roztworéw wodnych
substancji organicznych.

Przyktadowe substancje, ktore moga by¢ uzyte do badan:

O OH CH,OH
O o H )—oH (U w
OH H H HO
HO OH OH 0 CH,OH
OH H OH
OH H
Kwas cytrynowy
kwas 2-hydroksy-1,2,3-propanotrikarboksylowy Sacharoza
OH O\C _OH
o” o
Gliceryna (propanotriol) Kwas szczawiowy
Propano-1,2,3-triol kwas etanodiowy
COOH
TH
HO——H o
/CH (8]
H——OH HOH,C
COOH HG -
Kwas winowy Kwas askorbinowy (witamina C)

kwas dihydroksybutanodiowy

H O/\/OH

Glikol etylenowy (etanodiol)
Etano-1,2-diol

Wykonanie analiz nalezy poprzedzi¢ oszacowaniem spodziewanych warto§ci ChZTcr
analizowanych substancji.

Dla oszacowania spodziewanych wartosci ChZTcr roztworéw wodnych substancji mozna
postuzy¢ sie metoda polegajaca na obliczeniu stechiometrycznego zapotrzebowania na tlen
oraz ocenie stopnia utlenienia w warunkach oznaczania ChZTcr (podatnos¢ na rozktad
chemiczny). Przy obliczaniu stechiometrycznego zapotrzebowania na tlen, przy pelnym
utlenieniu, mozna przyjac, ze wegiel utlenia si¢ calkowicie do dwutlenku wegla, wodor do
wody, a azot do dwutlenku azotu. Nalezy przy tym uwzgledni¢ tlen wchodzacy w sktad
utlenianej substancji. Ocena stopnia podatno$ci na utlenianie moze zosta¢ oszacowana na
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podstawie danych literaturowych dotyczacych danego zwigzku lub ogdlniej, grupy zwigzkow
do, ktorej nalezy analizowana substancja.

Przyktadowo przedstawiono obliczenia dla roztworu sacharozy 1 etanolu.

Obliczenia przykitady:
Roztwor sacharozy o stezeniu 20 g/dm?.

Sacharoza jest dwucukrem o wzorze sumarycznym Ci2H2:011, jest to weglowodan tatwo przyswajalny przez
wiekszo$¢ mikroorganizméw oraz tatwo ulegajacy chemicznemu utlenieniu w $rodowisku kwasnym w obecnosci
dwuchromianu potasu. Oznacza to, ze obliczone stechiometryczne zapotrzebowanie tlenu moze by¢ szacunkowo
rowne wartosci ChZTc,.

Stechiometryczna ilo$¢ tlenu, do petnego utlenienia sacharozy, mozna obliczy¢ na podstawie zapisu reakcji
spalania:

C12H2011 + 120, 12C0O, + 11H,0

Z zapisu reakcji wynika, ze do utleniania 342 g sacharozy potrzebne jest 384 g tlenu — do utlenienia 20 g
sacharozy potrzebne jest wiec 22,5 g tlenu. Teoretyczne zapotrzebowanie tienu do utlenienia 1 dm? roztworu
zawierajacego 20 g sacharozy wynosi 22 500 mg Oo/dm3. Przyjmujac, ze sacharoza ulega prawie petnemu
utlenieniu, w warunkach stosowanych przy oznaczaniu ChZTc,, wartos¢ ChZTc¢, tego roztworu moze wynosi¢ do
22 500 mg Oz/dmé,

Roztwor etanolu o stezeniu 30g/dm?.

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

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

CoHsOH + 30,> 2C0O, + 3H,0

z zapisu reakcji wynika, ze do utleniania 46 g etanolu potrzebne jest 96 g tlenu — do utlenienia 30 g etanolu
potrzebne jest wiec 62,6 g tlenu. Teoretyczne zapotrzebowanie tlenu do utlenienia 1 dm? roztworu zawierajgcego
30 g etanolu wynosi 62 600 mgO2/dm3. Przyjmujac, ze etanol ulega prawie petnemu utlenieniu, w warunkach
stosowanych przy oznaczaniu ChZTc,, warto$¢ ChZTc; tego roztworu moze wynosi¢ do 62 600 mg O,/dm?.

Czesto w praktyce, ze wzgledu na niepetne utlenianie w warunkach oznaczania ChZT, uzyskiwane wyniki
mogq by¢ nizsze od obliczonych teoretycznych wielkosci stechiometrycznych.

W czasie ¢wiczen, kazdy zespot, oznaczat bedzie ChZTcr roztworow wodnych (woda
dejonizowana) dwoch substancji.

Wykonie ¢wiczenia:
e wprowadzenie
e wykonanie obliczen zwigzanych z okresleniem teoretycznego zapotrzebowania na tlen

wybranych substancji

« obliczenie masy nawazek substancji do przygotowania ich roztworéw do oznaczania
ChZTcr

« zapoznanie si¢ ze szktem 1 urzadzeniami wykorzystywanymi do oznaczen ChZTcr
e przygotowanie, potrzebnych do wykonania analizy, roztworow badanych substancji
e wykonanie oznaczenia st¢zenia roztworu soli Mohra

e wykonanie oznaczenia probek kontrolnych

e wykonanie oznaczenia probek badanych

e sprawozdanie z badan - opracowanie wynikéw i wnioskow
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probéwka mineralizatora, chtodniczka i porcelanki
Przebieg oznaczenia ChZTcr

- odmierzy¢ 10 ml badanej probki do probowki
mineralizatora

- doda¢ 5 ml 0,04 mol/L K>Cr.07 z siarczanem(VI)
rteci(1l)

- wrzuci¢ kilka kawateczkow porcelany lub szklany
precik i dobrze wymieszac

- powoli doda¢ 15 ml roztworu siarczanu(VI) srebra w
stezonym kwasie siarkowym i natychmiast potaczy¢
probowke z chtodnicg zwrotng

- ogrzewac probke do wrzenia w mineralizatorze, utrzymac¢ w stanie wrzenia doktadnie
10 minut (ze wzgledu na czas trwania zaje¢ czas wrzenia skrocony zostaje ze 110
minut na 10 minut)

mineralizator (blok grzewczy i sterownik)

ogrzewanie probowki w mineralizatorze
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- probowki z mineralizatora umiesci¢ w
stojaku na ok.10 minut, nastepnie ostudzic¢
zawarto$¢ w strumieniu wodnym

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

- doda¢ 5 kropli ferroiny
miareczkowac titrantem (s61 Mohra) ~ 0,12
mol/L, do zmiany zabarwienia na kolor
brunatno-bragzowy

chtodzenie probek (w stojaku)

Przebieg oznaczenia probki kontrolne;j:
- odmierzy¢ 10 ml wody destylowanej do probéwek mineralizatora
- dalej postepowa¢ w taki sam sposob jak z probka badang (rdznica pomiedzy probka
badang polega na tym, ze probka kontrolna zamiast badanego roztworu zawiera t3 samg
lo$¢ wody destylowanej)

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

Przyktad obliczen:

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

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

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

3 mvale _0.2 mval _02 vaI3
15 ml ml dm

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

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

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

1,1 mval * 8 mg/mval = 8,8 mg O (1 val O, t0 8 g O,)
Do utlenienia zanieczyszczen zawartych w badanej probce zuzyto wiec:
8,8 mg 0,-0,8 mg O, =8mg O,
ta ilo$¢ tlenu zostata zuzyta do utleniania zanieczyszczen zawartych w 25 ml badanej probki, w przeliczeniu
na 1 dm?ilo$¢ ta wynosi:
mg O, mg O,

8MI O, _ggp MOz _ 3090,
25 ml ml dm

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

W powyzszym przykladzie, w celu utatwienia obliczen, st¢zenia roztworéw podano jako
normalne (wyrazone w val/L). Aby mozna bylo ten sposob obliczen zastosowa¢ do wynikow
uzyskanych przy oznaczeniu ChZT wykonywanych wg PN-ISO 6060 nalezy przeliczy¢,
podane w normie, stezenia molowe (mol/L — M) na st¢zenia normalne (val/L — N).

Opracowanie wynikow:
Opracowanie wynikow powinno zawiera¢:
Krotki wstep teoretyczny
Obliczenia teoretycznego zapotrzebowania tlenu (dla badanych roztworow)
Obliczenia stezenia roztworu soli Mohra i warto$ci ChZTecr probek badanych
Poréwnanie zmierzonych i obliczonych warto$ci zapotrzebowania tlenu
Tabelaryczne zestawienia wartosci zmierzonych i obliczonych

Sprawozdanie powinno zawiera¢ wnioski dotyczace:
o praktycznych aspektow wykonania ¢wiczenia

o zgodnosci/niezgodnosci obliczonych/szacowanych 1 zmierzonych wartosci
zapotrzebowania tlenu

Zrédla informacji:

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

2. PN-ISO 6060. Jako$¢ wody -- Oznaczanie chemicznego zapotrzebowania tlenu

Drinz. Jacek Mazur. ZUT w Szczecin WBIA Katedra Inzynierii Sanitarnej. 2019-10-30 str. 14




Materiaty pomocnicze do ¢wiczen laboratoryjnych z chemii srodowiska

Tabelaryczne zestawienia wartosci obliczanych, mierzonych i wynikow

Tabela 1. Zatozenia i dane dotyczace badanych probek.

Substancja nr 2>
Parametr

Badana substancja - nazwa

Wzér sumaryczny badanej substancji

Zapis reakcji pelnego spalania badanej substancji

Obliczone teoretyczne zapotrzebowanie tlenu [mgO?/g]

Przyjeta warto$¢ ChZT do ustalenia stezenia r-ru badanej
substancji [mgO2/dm?]

Zatozone stezenie roztworu badanej substancji [g/dm?]

Objetos¢ kolby jednomiarowej do przygotowania
roztworu [ml]

Obliczona nawazka substancji do przygotowania roztworu

[a]

Odwazona nawazka substancji do przygotowania
roztworu [g]

Tabela 2. Wyniki oznaczen probki kontrolnej i stezenia r-ru soli Mohra.

Parametr Probka kontrolna

Oznaczenie stezenia roztworu
soli Mohra

Objeto$¢ wody [ml]

Objetos¢ dodanego roztworu
dwuchromianu potasu [ml]

Stezenie dodanego roztworu
dwuchromianu potasu [mol/dmq]

zuzyta objetos$¢ roztworu soli
Mohra [ml]
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Tabela 3. Wyniki oznaczen ChZTc, badanych probek.

Substancja (nazwa) -2 1
Parametr ’

Objetos¢ probki [ml]

Objeto$¢ dodanego r-ru dwuchromianu
potasu [ml]

Stezenie dodanego r-ru dwuchromianu
potasu [val/dmq]

zuzyta objetosé r-ru soli Mohra [ml]

Tabela 4. Wyniki obliczen wartosci ChZT.

Substancja (nazwa) 2>
Parametr

Stezenie soli Mohra [val/dm®]

Srednia zuzyta objetosé soli Mohra [ml]

Zuzycie tlenu w probce kontrolnej [mg]

Ilo$¢ tlenu zuzyta do utleniania zanieczyszczen
zawartych w badanej probce (zanieczyszczenia probki +
odczynnikow) [mg]

[lo$¢ tlenu zuzyta do utleniania zanieczyszczen
zawartych w badanej probce [mg]

Zmierzona wartos¢ ChZTc, badanych probek
[mg Oz/dm?]

Teoretyczna wartos¢ ChZTc, badanych probek
[mg O/dm?]

Roéznica pomiedzy teoretyczng, a zmierzong wartoscig
ChZT [%]
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Materiaty pomocnicze do ¢wiczen laboratoryjnych z chemii srodowiska

Te kartke po wypetnieniu nalezy zostawi¢ u prowadzqcego

/ Data: Grupa:

Sktad zespotu:
Przygotowujacy sprawozdanie:

.

Pozostali cztonkowie zespotu:

\

/

Tabela 1. Zatozenia i dane dotyczace badanych probek.

Substancja nr 2>
Parametr

Badana substancja - nazwa

Wzér sumaryczny badanej substancji

Zapis reakcji pelnego spalania badanej substancji

Obliczone teoretyczne zapotrzebowanie tlenu [mgO?/g]

Przyjeta warto$¢ ChZT do ustalenia stezenia r-ru badanej
substancji [mgO2/dm?®]

Zalozone stezenie roztworu badanej substancji [g/dm?]

Objetos¢ kolby jednomiarowej do przygotowania
roztworu [ml]

Obliczona nawazka substancji do przygotowania roztworu

[a]

Odwazona nawazka substancji do przygotowania
roztworu [g]
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Materiaty pomocnicze do ¢wiczen laboratoryjnych z chemii srodowiska

Tabela 2. Wyniki oznaczen probki kontrolnej i stezenia r-ru soli Mohra.

Parametr

Probka kontrolna

Oznaczenie stezenia roztworu
soli Mohra

Objetos¢ wody [ml]

Objetos¢ dodanego roztworu
dwuchromianu potasu [ml]

Stezenie dodanego roztworu
dwuchromianu potasu [mol/dm?®]

zuzyta objetos$¢ roztworu soli
Mohra [ml]

Tabela 3. Wyniki oznaczen ChZTcr badanych probek.

Substancja nazwa 2>
Parametr

1.

Objetos¢ probki [ml]

Objetos¢ dodanego r-ru dwuchromianu
potasu [ml]

Stezenie dodanego r-ru dwuchromianu
potasu [val/dmq]

zuzyta objetosé r-ru soli Mohra [ml]
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