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KRYTYCZEA OCENA METOD OZNACZANIA SIARCZANOW W WODZIB
METOD4{ WAGOWA, MIARECZKOW4 I KONDUKTOMETRYCZN)
/Ceeéé tecretycszna/

Westep

Woda jest jednym = podstawowych elementdéw prsyredy
i odgrywa decydujgcg role w 2yciu i gospodarce cz2owieka,
Cechy wody oraz je)] prsydatnos$é do picia i celéw gospodar-
esych zaleig nie tylke od je) pochodgenia i wiasciwodci na-
turalnyech, lecs rdwniez od wpiywu na nig cazoksstaltu gos-
podarki czowieka.
Z tych wsgledéw reserwy naturalne wéd podlegajg cchrenie,
2 zaopatrywanie w wodg¢ naleiy do nacselnych sadad gogpodarki
narodowej.

¥ celu racjonalnego gospodarowania wods koniecszne jest
Sledsenie wssystkich csynnikéw wplywajacych na jej ilodé
i jakoéé, Gwaltowny roswéj prsemyeiu w ostatnich latach pe-
ciggngl sa sobg ogremne zapotrzsbowanie na wode. Zaséb wody
v danym kraju warunkuje mosliwedci roswoju przemysiun, Osta-
tnio coraz czedciej méwi si¢ ne calym éwiecie o wsmagajgcym
siqg deficycie wody. Studia Komitetu Gespodarki Wodnej PAN
wskasujg wyrafnie, e intensywny roswéj nassej gospodarki
narodowe] moie doprowadsié do powaznego deficytu wody, kté-
ry jus teraz daje si¢ wyraZnie odcsué w niektérych okregach

prsemysiowych,



BRsgd PRL wyrasil gieboks troske o czystoéé nassych rsek
i innych sbiornikéw wodnych, ustanawiajgc akt prawny swany
Prawvem Wodnym s dnia 30 V 1962 r. Ustawa ta ma ochronié wode
prsed nadmiernym saniecsysscsaniem, Usasadnione Jest tes
Roszporsadsenie Hinistra Zdrowia i Opieki Spoltecznej s dnia
16 XI 1961 r., ktére dotycsy warunkéw, jakim powinna odpo-
wiadaé woda do picia i potrszed gospodarcsych.

Woda dsieki wladciwodciom wystepowania w prsyrodsie
w trzech stanach skupienia podlega stalemu krgteniu i wysig-
puje w postaci wody opadowej, powierschmiowej i podziemmnej.
Vody te nasywamy wodami naturalnymi. Sg one miessaning HZO
i réinyeh substancji oraz swigzkéw pochodzenia mineralnego
i organicznego. Domieszki te dostajgq si¢ do wedy podczas jej
krgienia w przyrodsie, a jakodé tych domieszek saleiy od
érodowiska, £ ktérym woda si¢ styka podcsas swej wedréwki,

Badania fisycsne i chemiczne
wody

Ha badania fiszycsne sk?adejg si¢ nastepujsce oznacze-
nia: temperatura, m¢tnoéé, barwa, zapach.

Badania chemiczne okresSlaja: edczyn wody /pH/, twar-
doéé, zasadowoéé, kwasowoéé, zawartodé zelaza, manganu,
chlorkéw, ameniaku, azotandéw, azotyndw, azetu organicznego
oraz albuminowego, utlemialnoéé, suchg pozoestalosé, zawar-
toéé zawiesiny, wepnia, magnezu, krzemm, fosforandw, flueru,
jodu, baru, cyjankéw, sodu, potasu, glinu, chromu, arsenu,
etowin, miedzi, cynku, fenoli, tZXusscszy i olejéw mineral-
nych, dwntlenku we¢gla, tlenu rospuszczonego, bicchemicegne
zapotrzebowanie tlenu, iloséé chloru posostalege, sapotrge-
bowanie chloru, sawartodé selenu, siarczandw, siarczynéw,

siarkowodoru,



Charakterystyka gwi 8§z kéw 8 iar-
ki obecnych w wodz ie

Siarczyny

¥ wodach naturalnych wystepujg bardzo rsadke. W wodach
povierschniowych spotyka sie siarcsyny lud rospussczony dwu-
tlenek siarki. Do wody wodociggowe] siarezyny dostaja sie
pedezas procesu dechloracji siarczynami prsechloroewanej wo-
dy.
Siarcsyny w malych ilodciach nie sg szkodliwe dla zdrowia,
nie wpiywaja na smak i zapach wody w sposéb odezuwalny oras
nie majg wladciwosci korosyjnych,

Siarkowodér

¥ wodach naturalnych moze byé pochodzenia mineralnego,
organicznege lub biologicsnego. Siarkowodér moze wystepowaé
jake gaz rospusscsony lub w postaci siarcskiéw,. .
Siarkowedér pechodzenia mineralnego wystgpuje zazwyocsza)
v obecnoesci znacsne] ilodci beswodnika kwasu weglowego oras
2elaga 1 powstaje przy rozkladsie pirytéw pod wpiywem kwasu:

PeS + 2 002 + 2 820—'- Pe /3003/2 + 323

Siarkowoddr pochodzenia organicsnego powstaje wskutek res-
kiadu gnilnege organicznych ciat bialkowych.

Siarkowodér niezaletnie od pochodzenia nadaje wodzie nieprsy-
jemny zapach i smak oraz wlasciwodei kerozyjne.

Siarczany

¥ wodach naturelnych siarczany, sole kwasu siarkowego,
sg przewainie pochodgenia mineralnego - £ gleby i poktaddw



geologicznych, GXSwnie jest to gips wystepujacy w rdéinych
warunkach jako domieszka w skalach zasadowych, Siarczany

w wodach naturalnych mogg byé réwniez pochodszenia wtérmego

z pirytéw, ktére pod wpiywem pewnych czynnikéw /wody, tlenu,
agotanéw/ ulegajg rosktadowi, prsechodsgc w siarczan Zelasa
/11/ i kwas siarkowy, ktéry dziala rospusszczajgco na zlose

i daje odpowiednie siarczany. W wodach powierzchniowych
siarczany mogg pochodzié nawet w snacznych ilodciach = za~-
nieczyszczen zawartych w dciekach przemysXowych z farbiammi,
¢ fabryk kwasu siarkowego, sttucgnego jedwabiu i innych.,
Niezraczna sawartesdé siarcsendéw w wodsie do picia pod wegle-
dem sanitarno~higienicznym nie jest niebespieczna dla zdro-
wia i tylke wtedy ocdgrywajg one role, Jjeitell wystepujg w i-
lodciach ponad 250 mg/1 50,2, W takich praypadkach siarcsa-
ny moga nadawal wodsie smek gorzkawy, swlaszcza, gdy sj to
siarczany magnezu i sodu, Na wrailiwy organizm te ilodeci
siarcsanéw mogg réwnies dziazaé prsecsyssczajgce, sscsegél-
nie w plerwszych okresech uiywania takiej wody. Polskie pra=-
wodawstwo sanitarne dopuszcza obecnoéé siarcsandéw w wodsie
do picia w ilodciach nie przekraczajgeych 150 mg/1 304"2

[3, 2]

Wody naturalne podziemme p2ytkie zawierajgq cz¢sto znaczne
iloéci siarczanéw - ponad 100 mg/l 304'2, wody giebokie - od
kilkunastu do kilkudsziesigciu mg/l, Wody powierszchniowe sto-
jace, swlasscza na terenach gliniastych mogg zawieraé gznacsz-
ne ilodci, dochodesgce nawet de kilkuset mg/l 304'2, nato-
miast wody plynace nie zanieczyssczone dciekami przemysXowy-
mi sawierajq siarczany w ilodciach od kilku do okoXo 50 mg/l,
Obecnodé siarcsanédw w wodach do celdéw przemysXowych na ogél
nie jest poZadana w ilodci ponad 100 mg/l., Jedynie przemys
piwowarski dopuszcza wed¢ o zawarteodci siarczanéw do 300
mg/l w pestaci 0;304. ¥ wodach uiywanych do zasilania kotXéw
siarcsany sg szkodliwe, zwlaszcza siarcsan wapnia, gdys wy-
twarsajs sscsegélnie twardy kamier kotXowy.

Wedy usywane w budewnictwie do prsygotewania zapraw i betonu
nie powinny zawieraé nadmiernych iledci siarezaméw [1, 3, 5,
10, 11, 14].
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Metody oznaecsgsania sliarczandw
i charakterystyka posscsegél-~-
nych metod

Siarczcany moina eznaczaé w sposdb:

1/ jakoéciowy,
2/ ilodeiowy.

Na oznaczenia ilodeciowe skladajg si¢ nastgpujgce metody:

1/ wagowa,

2/ objetodciowa /miarecskowa/,
3/ turbidymetryczna,

4/ nefelometryczna,

5/ kondukermetryczna,

6/ fluorymetryczna,

7/ inne metody.

Zadaniem analizy jakodciowej Jest wykrywanie kationdw

i aniondw,
Wykrywanie siarcsandw mose odbywaé sig¢ na drodse suchej i mo-
krej. Ha drodse mokre]j:

- strgcenie BaS0, lwdb SrSO, - nierospusscsalnodé tych soli
wa2n HMO,, '

- stracenie PbSO, sa pomocs octanu orowiun /II/ nierospuss-
czalnego w H!OB, lecz rospusszcsalnege w alkaliach, steio-
nym rostworse octanu lub winianu amonowego,

- rozpussczalnodé siarcsanu srebrowego 13280‘ w iledeci ok,
0,7 g v 100 g wody w temp. pokojowe]. '
Na drodze suchej:

- 861 wydzielajgca 303 podczas prasenia jest wodorosiaresy-
nem albo siarczanem slabej sasady, '

- 861, ktéra siq¢ nie rospusscsa w 2 n HI03, a daje reakeje
heparows, jest siarczanem barm, strontu, wapnia lud oXowiwu.

Rozpoznavanie siarczandéw nierespusscsalnych w wodsie, a wige
Baso‘, 8:304, ca$04 i I’bSO4 polega na stapianiu swigsku
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g moda kalcynowans, edsgezaninm otrsymanege w tym stepie we-
glanu /31003, 8r003, 0&003, PbCOBI, sekwassenin przesgcsm
savierajgcego la2804, 2n HM03 i strgceniu siarczanu s2 po-
mocg azotamm lub ehlorkm barcwego [5, Ty 8].

¥ analizie ilodciowej najwainiejssa metodg osnacsania
siarcsandw jest me t o da wagowa, Jest to me-
toda najstersza, v gzwigsku s tym najlepiej opracowana i uwa-
2ana ogdélnie za najdckladniejszg. W analisie wagowe] wyodr¢b-
nia sie¢ ognaczany sktadnik w postaci niercgpuszcsalnego osa-
du i na podstawie jego cigsaru oblicza si¢ procent zawartosd-
ci tego skladnike w badanym materiale. Naleiy jg stosewaé
w przypadku wéd o dredniej i wigkezej sawartedci siarczanmu

tzn, od 50-300 mg/1 5032 [10].

¥ Polskiej Nermie PE-66 C-04561 /2/ saproponowano nastg¢pujg-
¢y sposédb wykonania analisy: cdmierzyé 100-150 ml badane]
wody, Jeieli sawartosé 30;2 jeat mniejssa nit 100 mg/l, wsigé
do badania takg objetodé wody, aby po odparcwaniu do objetod-
c¢i okole 150 ml byZe w prébce co najmmiej 10 mg 30:2. Do da-
danej wody dodaé kilka kropli oraniu metylowego i rostworu
HCY /1 + 1/ a% do usyskania réiowego szabarwienia, nastegpaie
3 ml HC1 /1 + 1/ na kaide 100 ml badanej wody i 5 ml rostwo-
ru IH401, po czym otrzymany rosztwér ogrzaé deo wrzenia, Jeie-
11 roztwér zmetnieje z powodu wydzielania sig substancji hu-
muzowych lub Zelu krzemowego, przesgcsyé prébke i przemiyé
osad kilkakrotnie gorgcym EC1l /5 ml HCl /1 + 1/ roze. do

100 ml/, Ciecz z przemycia dogczyé do przesgeszu.

Przesges ogrzaé i1 podcsas wrzenia dodaé kroplami 5 ml ros-
tworu BaCl,, ogrzewaé w ciggu 2 godszin na Yaini wodnej i po-
zostawié w temp. otoczenia na przecigg 8-12 godzin do cpad-
niecia osadu. Po odsgczeniu przes twardy sgczek iloSciowy
bespepiolowy, przemyé osad na sgezku wodg destylowang do sa-
niku reakcji na jen chlerkewy /ok, 5 ml przesgcsu nie powin-
no dawaé smetnienia z 0,5 ml rostworu AgNO/.

Sgezek z osadem przeniesé do tygla, wyprasyé w temperatursze
600-800° C do stalej masy, wysussyé i wypraiyé w te) same}
temperaturze do statej masy. Sgczek nie moie si¢ szapalié

w czasie szwe¢glania,



= 3

¥ykonaé dws oznacgenia - rézniea nie powimnn prrzciraczaé 6 %
w stosunku do wyniku mniejszego. Wynik ostatecsny stancwl
érednia arytmetycsna tych dwéch oznaczei.

Sposéb wykonania te] analisy pekrywa siq ze sposobem podanym
prsy J. Hinczewskiego, Z. Marczenke [1@ o Réinica sprowadsi
sie jedynie do tego, se aby usyskaé csad grubokrystsliczny

i prsyspiessyé starzenie osadu nalesy dodawaé scli barm de
gorgcego rostworu badanego tak, aby nis przerywaé wrzenis,
Ssybkie wprowadsanis BaCl, pray jednoczesnym intersywnym
mieszaniu zapobiega w wyniku wspéistracania esg¢éciowemm sza-
trzymywaniu Bacl2 przes osad Ba804, co powoduje powstanie
bledu dodatniege. Hajbardziej charakterystyesag wiadciwoé=-
cig Ba304 jest sklonnodé do Xacsnego stracania si¢ wraz z in-
nymi kationami i anionami, ktérych obecnedé w rostworze nie
gawsze jest unikniona [8].

Z osadem Bn304 moga tez wapléiastrgcaé si¢ siarczany szersgu
metali obecnych w roztworze /K, Na, Ca, Sr, Al, Cr/, co pro-
wadzi do obnizenia wynikdéw ze wzgledu na nifsze cigzary ato-
mowe tych metali. Ujemny wplyw wymienionych metali na strg-
canie siarcsanéw maleje, jeéli strgcanie Jjendéw siarczancwych
przeprewadsa si¢ s bardziej rozciedcszonych roztworéw., Niekid-
re metale /Al, Fe*? 1 Cr/ mozna przed stragceniem siarczanéw
wydzielié z rostworéw w postaci wodorotlenkdw, Zamjiast od-
dsielaé Pe*> amoniakiem motna redukowaé Fe'> do Fe'Z, W te]
postaci Fe w niegnacsnym tylko steopmiun wapllstrgca sig s Baso4
[}. 1QJ. Dodatek siarcsaniu sodowego prowadzi do otrsymenia
csystego osadu Bn804, mimo obecnoéci w badanym restworse sna-
csnych ilofoi joméw metali dwu- i tréjwartodciowych [10, 17],
Roztwér, s ktérego stracs si¢ siarcszany nie powinien zawierad
ssczawiandw i chromianéw, W publikacji A, Resnikowa [12] 53=
gnaczono, e jony 50;2 mogg byé strgcone i wasone po uprzed-
nim usuni¢cin krgemionki i innych substancji nierospuszceal-
nych w wodsie, gdyZ sg one giéwng prrycsyng bigdéw. Inne sub-
stancje, ktére mogXyby sig poigosyé lub absorbowaé wytracony
31304 sy tak minimalne, Ze nia bierze sie ich pod uwage¢ w a=-
naligach technicsnych. M, Strussyiski podaje [ 8], Ze gdy cho-
dzi o wyjatkowo dokladne oznaczenie 1 otrzymenie w warunkach



niesprsyjajacych csystego csadu jest rszeczs konieczng wpro-
wvadzsenie csterech poprawek. "Wymaga to analizy strgconege o~
sadu, esyli esnacsenia w nim BaCl,, siarcsanéw potasowych, -
wolnego sto4, ktéry pedczas praizenia sostaiby strgcony oras
osnacgenie pesestalej w rostworsze cz¢éci siarczanu barowego®,

Polscy autorsy [}, 16] proponujg strgcanie Ba804 zZa pomocsy

10 % BaCl,, stosujac duiy nadmiar tego swigzku, Nadmiar od-
esynnika ozyni rospussesalnodé BaSO, snikomo malq [8] .
Resnikow [12] stesuje 5 % rostwér i rostwory o jeszcse innym
steieniu, Osad 31304 przemyty gorgscs woda destylowang w celm
edmyeia chlorkéw meina praiyé w temp. 600-800° C /osad wytrzy-
mjs temp. 1600° C bes rogktadu/ [8,16]. Ostatnio czesto sto-
suje sig¢ tygle G4 i s ussy osad do staze] wagi w temp, 105° ¢
/Instytut Gespodarki Komunalnej - Zaklad Badawczy w Poznanim/
lub w temp. 160-180° C [12], dodajac przy sgczeniu w prsypad-
ku drobno krystalicznego osadu nieco wiékien bibuzy [ 3].

Aby etrsymaé jak najbardziej prawdziwe wyniki oprécz speinie-
nia wssystkich warunkéw prsy strgcaniu esadu, nalesy prse-
strsegaé¢ nidej wymienionych wskazasd:

- deprowadzenie osadu, w ktérym moina go cdwaiyé wymaga saw-
sze wysusszenia lub wyprazenia go w okresdlonej dla kazdego
rodzaju osadu temperaturze, Brak odpowiedniej temperatury
powoduje powstanie osadu, z ktérege niecazkowicie zostata
usunigta woda i inme zwigski lub osadu o nieckreslonym
sktadzie,

= nadmierne praienie prowadzi do strat, wskutek lotnodci o-
sadu lub cse¢fciowego jego roskradu, W zaleznodci od wiad-
ciwodci osadu wybiera si¢ réwniez sposéd sgczenia, Osady
nie ulegajgqce redukcji podczas prazenia Zgczy si¢ przes
swykly sgczek bezpopiolowy i nie oddzielajge od niego o-
grzewa si¢ i praiy. Jest to tzw, "spalanie na meokro®, Ca-
Za czynnoéé spalania sgcszka i prazenia osadu wymaga stop-
niewego i pewolnego podwyiszania temperatury,

- ulatniajgce si¢ gasy z destylacji rogkiadowe] sgczka lub
pochodzgce = roskiadu osadu podcszas ssybkiego ogrzewania
tygla wywigsujla si¢ sbyt gwaitownie i perywajg ze sobg csg-
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stki osadu, DImgotrwale prasenie osadu w celu uniknigcia po-
wtérnego prasenia jest nicwskaszane, gdy: moie spowodowaé zna-
csne bXedy [4] .

Jak z tego wynika przepisy analitycsne sg oparte na mnie]
lub bardsiej dokladnym kompensowaniu si¢ biedéw powodujgcych
preyrosty badf straty osadu, a warunki wykonywania analisy s3
Scidle umowne,

Analisza objetodciowa

W analisie objetodeciowe] poszukiwang sawartosé ustala
sie na podstawie mierszenia objetofci odezynnika o snanym
skZadsie, ktéry przereagowal z badanym skladnikiem,
Umiejgtnoéé dokZadnego odmierzania objetodeci ciecszy jest
wige rzeczg koniecsng do Scislego wykonania analizy ebjetod-
ciowej. Tak jak w kaidej analizie, wymaga si¢ tu, by nacsy-
nia miarowe byly nie tylko dokZadnie wzorcowane, odpowiednie
opréiniane, lecz mumasg byé tei bezwsglednie csyste. Bardzo
wasne jest, by poziom ciecsy w naczynim byZ wiadciwie i do-
kladnie odezytany /uwsglednianie meniskéw/, by nie powodowaé
biedu paralaksy, zwracaé uwege na jednakowg sszybkosé opréi-
niania nacsynia, uwsglednié jednakowy cszas ocsekiwania prsed
odcsytaniem posiomu i odmierzaé te same ilodci ciecsy tym sa-
mym nacsyniem,

Odmierzanie ciecsy za pomocg cylindréw miarowych jest niedo-
kiadne.

¥ naczyniach miarowych moina wykonaé dokiadny pomiar tylke
w temp. normalnej 20° C, w ktérej byly wszorcowane, W anali-
gach nalesy uwzglednié jus kilku stopniowe odchylenia od
temperatury normalnej /szczegélnie prsy nastawianiu miana/,
Rogtwory mianowane powinny byé przechowywane w warunkach
calkowicie sabespiecsonych od jakichkolwiek gmian, Nie nale-
sy prsechowywaé ich sbyt dIugo w kolbach miarowych[4] .
Bardso waing rol¢ w analisie miareczkowe] odgrywa odpowiedni
dobér wskafnika. Naleiy pamietaé, 2e zachowanie sig wskai-
nika gzalesy giéwnie od temperatury roztworm liarecskowego[:il.
»
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¥ oznaczeniach siarcsanéw sposéd objetodciowy jeat ogélmie
uwvasany sa mniej dokzadny od wagowego., Himo to ma przewage
nrad metods wagowg, dsigki niepordéwranie mniejssej czasechion-
noéel wykonanie jest snacsnie sszybase.

Objgtedé siarcsanéw moina osnaczaé naste¢pujgcymi metodami:
tengydynowy, Widensteina, Hinmana oras metodg kompleksome-
trycsng, ktérea ma dvie wersje:

&/ bespodradnie miareczkowanis niesmigsensgo sz siarcsanami
chlorku baru za pomocg wersenianu dwusodowego [2, 12, 13,

15, 22],

b/ pofrednie osnaczenie przes strgcenie siarcsanéw s rostwo-
Tu znany iloécig miesnowanego BaCl,.

Po odsgezeniu osadu BaSO4 oznacza si¢ wolne jony Ba w prze-
sgezu przes dodanie do nisge nadmiaru rostworu wersenianu
sodowego o znanym mianie, & nast¢pnie odmiareczkowanie nie-
zwigzanego z barem nadmiaru wersenisnu dwusodowego wzorcowym
rostworem magneszu [10, 15, 17, 18].

WedXIug Polskiej Noramy cbowigzuje nastgpujgey tok miareczko-
wego oznaczania siarczandw: prezygotowanie prdébek do analisy,
tzn, usunigclie zawiesin, usumigcie Zelaza, gdy jego zawar-
toéé jest wigkssa niz 5 mg/l, napowietrzenie prébek wody

i gmigkeszenie jeJ w kolumnie.

Naleiy takie wzpomnieé o miarecszkowe] metodzie oznaczania
so;2 w granicach od 12-1200 mg SO;° /1 przy udsiale Ba /C10,/,
i wskaénika "Thorin®™ zalecane] przez Firm¢ E, Merck [24] ze
wggledu na szeroki zakres stgierd jomu SD; .

Wykonanie ognaczenia

Prébke wody przepuscié przes kationit wodorowy, Pierw-
szgq porcje¢ wycieku o objetodci 30-50 ml odrzucié. Z dalsze]
porcji wycieku odmierzyé do kolby takg objgtosé wody, aby
gawieraza od 1-10 mg 80:2. Przy przewidywanej ilodci siar-
czanéw 1-50 mg/1 S0, odmiersyé kolbs miarows 250 ml bada-
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nej wedy, mastepnie kelbg przepiunkaé wodg deatylowang i wodg
£ prukania delaesyé do prébki. Prsy steseriach 50-100 mg/l
304 odmierzyé 100 ml prébki, W przypadkm odmiersemia prébki
o mniejsse] objetodel nid 250 ml dopeinié do 250 ml wody Cs-
stylowany.

Do odmierzonej prébki dodaé s mikrobiumrety 4,0 ml 0,1 n rez-
tworu BaCl,, Ogrsad sawartedé do wrsenia i utrzymaé w tym
stanie od 2 do 5 min,, po czym restwér odstawié na okres 5
godz. lub do nastepnego dnia, Potem dodaé 10 ml 25 5% rostwo-
™ IH4OE, 0,2 ml wskaénika i 30 =1 alkocholu etylowege. Za~-
wartosé kolby wymiessaé i miareeszkowaé prsy ustyciu mikrebiu-
rety rostworem wersenianiu dwmsodowege do saniku sadbursenia
cserwono-fioletcwage, '

Nastepnie miarecskowaé prébkeg 0,01 m rostworu BaCl, do uszys-
kania punkta przejdeia s besbarwnego do cserwomefioletowego.
Dopusszesalna réinica migedsy wynikami osnacser nie powinma
prsekraczaé z 0,5 mg/l so;z prsy miareeskowaniu prébki o ob-
jetofel 250 ml i sawartodol w wedsie 2-50 mg/l 5077, Steso-
wanie kolumny wymieniacsy Jjonowysh saleca réwniei R, Belcher
[18] i twierdsi, 2e prsy nisobeenodci przesskadsajaeych jo-
néw metoda objetodeciowa jeet réwnie dokladma jak metoda wa-
gowa, a jest znacznioc ssybssa,

W celu etrzymania jesszcse dokiadniejasych wynikéw, co wigte

si¢ 5 ilosciowym wytrgceniem siarcsanéw, R. Pribil [ 15] pro-
ponuje stosowanie résnych ilodei BaCl, w galeinofci od ste-

Zenia siarczanéw:

- prsy sawartosci 0,5-1,0 mg/100 ml se;z nalety dodaé 10 ml
0,02 n BaCl,,

- prsy sawartofei 1,0-10 mg/100 ml sozz nalety dodaé 50 ml
0,02 n BaCl,.
Ogélnie prsyjgte stesowaé 10-20 % nadmiar BaCl,, sardwne

v metodsie objetodciowej, jak i wagowej, checiai zdaniem
Pribila nadmiar ten powinien wyrosié 40 %,

Uczeni rud:ioecj'[12, 16] wakazuig na koniecsnodé stosewania
odpewiednicj metody dla wéd o réins) zawartodei siarezandw
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i twierdzg, fe¢ wyblr metody i dekladne przestrseganie tokm
analisy gwarantuje prevdsiwedé wynikéw,

Na potwierdsemie tege A, Resnikow [12] i imni badacse epism-
Ja metodq edpowiednis dla wéd o stefeniach 50,”7 nie mmies-
ssych nis 70-100 mg/1l, Natomiast Njecszipeorenko podaje sposéd
na osnaesanie jenéw 804'2 v malo smineralisowanych wodach
prses wytrseanie ich w postaci Pb804 i podrednie miareczko-
wanie ick kwasem wersenowym, & wesyscy inni wymienieni w tej
precy autorsy utywaja wersenianu dwusodowego.

Jeseli chodsi o wskagénik we wasystkich opisach te] metody
[2, 12, 13, 15, 16, 17, 18, 25] stoouje #i¢ osert eriechro-
mowg T rospussoseng v &lkoholu /nalety codsiennie prsygoto=-
wywaé nowy wskagnik/, chocias R. Belcher [ 18] opisuje osna-
csanie siarcsandéw prsy pomocy cserwienl alicaryncwej 3., Cie-
kawa jest sprava dodawania alkohelu do rostworéw sawierajg-
eych siarecsany - sapobiegaé ma to rospusscszalnodci osadu.

Przy strapcanin siarcsandw koniscsne jest Sredewisko silnie
kwadne, pH = 1 i doprowadsa si¢ do tego prses dedanie HCl
lub ElO,, co do tege warunku réwniei wssysey autorsy sg sgo-
dni, Natomiast w sprawie ukladu i dodatkm buferm sdania ich
8§ podsielone:

wedlug A, Resnikowa i innych badacsy [ 12, 13] nalesy doda-
waé go w ilosci 1 ml, Z. Marcsenko [10, 17] zaleca 5 ml,

R. Pribil [ 20] nawet 20 ml, a Polskie Hormy samiast buforu
stosuja tylke 10 ml 25 % NH,OH, podobnie R, Belcher [18].
Jak juz sauwazono wyZej opisana metoda z gastosowaniem wer-
senianin dwusedowego nie jest calkowicie wolna od zakZécen,
jezeli nie stosuje si¢ kolumn jonitowych, ale moina jg prsy-
stosowaé de badar rutynowych. W tym celu naleiy w réwnorsed-
nej prébce siusgcej do osnaczania siarcszanéw okreslié iloéé
ml wersenianiu dwusodowego wpiywajgcego na twardosé wedy:
wynik ten odjgé od calkowitej llodci ml wersenianu dwudode-

wego, ktéra wpiynela na niezwigzany z SO -2 BaC1 13, 22},
4 2



Metoda benzydynowa

Zasada oznaczania jest nastgpujgca [1, 4, 251. W kwad-
nych roztworach chlorowodorek benzydyny straca siarczany
w postaci dosé trudno rozpuszczalnego siarczanu benzydyny.
Stracony osad odsgcza sig, podaje hydrolizie, przy czym pow=-
staje H2304 v iloéci réwnowaznej strgconym siarczanom. Kwas
siarkowy odmiareczkowunje si¢ wodorotlenkiem sodowym w obec~-
noéci fenoloftaleiny,

Na,50y + HzN—O——O— NHy ¢ 2H(L —
Z2Na@ + HN— > > NHaHa S0y
HaN~C_ > >—NHaHy504 + 2NaOH ——
HaN - <>~ NHz:2H;0+ No, SO

Rozpusscszalnosdé osadu wsrasta wraz g kwasowodcig roztworu
[4, 23]. Dusa zawartosé azotanéw wplynie ujemnie na wynik
oznacgenia. Podobny wplyw wywiere Zelazo, jezell zawartosé
jego przekracza 2 mg/l [1]. Obecnodé wapnia i magnezu nie
przeszkadza, dlatego powyiszy sposéb nadaje sig¢ do badania
wody w przypadku dosé dusej szawartosci siarczanéw. To zda=-
nie Strnssyﬂakiegol:4] pokrywa sie w peilni ze zdaniem repre-
zentowanym przez J, Justa i jego wspéipracownikéw [ 1], kté=-
rey pedajs jako gérng granice 300 mg/l 304'2. Warunkiem usy-
tecznodci tej metody jest przygotowanie do miareczkowania
roztworn NaOH calkowicie wolnego od we¢glandw przy bardze do-
kadnych oznacseniach. Zawartodé¢ weglanéw nie moze przekra-
esaé wéwesas 1-2 % [1],

2 — Studia techniczne z. 8
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HMetoda Hinmana

Sposéd polega na dedaniu do badane] wedy kwasnego ros-
tworu chromianu barowego w nadmiarze. Strgca sig Baso4,
a réwnowasna iloéé chromianu pozostaje w rosztworse, ktéry od=-
miarecszkxownje si¢ sposobem jodometryczny=a,

10.2804 + BlCr04 —_ Ba304 + !&20204

zoro"2+s.r'+1sn*——-zcr*3+anzo+3.72

Woda nie powinna zawieraé Fe, Ni, Zn, bo obniza to wartodé
wyniku [3, 23].

Zmodyfikowana metoda Widensteina

Polega na strgcaniu BaCl,, 2 nadmiar tego rostworu na-
lety odmiarecskowaé prszy pomocy K,Cr0,

nazso4 4+ Blclz-——-i- 31304 + 2 NHaCl
Baclz + 120r04-—e--3a0r04 + 2 KC1

262te sabarwienie rostworu dwiadesy o soboje¢tnieniu nadmiaru
BaCl, [23, 10].

Alkacymetrycsne osnacsanie siarczandw

Siarczany rospuszczone w wodsie, tj. Fa,S0,, K,S0,,
H5804 oznacza sie¢ podrednio przy uzyciu kationitu. Obojetny
rostwér soli przepusszcsa sig przez kolumng z kationitem
w postaci wodorowej. Jony metali ulegajq w kolummie wymianie
na jony wodorowe, ktére w réwnowasnej ilodci przechodzg do
prsesgeszu, Uwolnione jony wodorowe wymywa sig¢ = kolumny wodg
tak diugo, at odczyn elunatu stanie sig¢ obojetny. Do eluatu
savierajgcego kwas siarkowy dodaje sig oraniu metylowego
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i miarecskuje mianowanym rostworem NaOH [10].

NMetoda turbidymetrycsna

¥ wodsie o steseniu siarczanéw ponisej 10 mg/l 804'2,
sakwassonej HCl, jony barowe stracaja 31804 w postaci drob-
nej zawiesiny nie epadajgce] prze:z pewien cszas na dno nacsy-
nia, Utworzone smetnienie jest proporcjonalme do szawartedci
siarczanéw w wodzie. Powstale w badanej prébce sm¢inienie
poréwnuje si¢ £ wsorcami o znanej gzawartodeci jonéw siarcsza-
nowych. Warunki powstajgcego sme¢tnienia /pH, temp., stes.
Ba+2, kolejnoéé i sposéb dodawanego odczynnika/ muszg byé
takie same w badanej prébce, Jjak i w przygotowanej serii rog-
tworéw wezorcowych [10, 12, 20].

A, Regnikow [12] podaje, %e moina tym sposobem oznaczaé siar-
czany w ilodei do 20 mg/1 304'2. !eg sam autor opisuje tur-
bidymetryczne oznaczanie jondw 304' wg Butyrina, ktére po-
lega na tym, e mierzy sig¢ intensywnoséé sme¢tnienia w zaled-
noséci od wydzielajgcego sig osadu 31804 w probéwce siuigce]
do badar zmg¢tnienia.

Jest to prebdéwka g biatego szkla z naniesionymi na dnie cszar-
nymi kropkami i krzyiem oraz skalg z boku. Metny roztwér o-
gladamy z géry i odbieramy go pipetg dotad, az pojawi sie
obraz kropek na dnie. Wysokosé rostworu, przy ktérej zacsy-
najg byé widoczne kropki zalezy od intensywnodéci zme¢inienia,
a wige od stezenia jonéw, T¢ zaleinosé moina nastepnie odezy-
taé z tabeli, w ktérej ujgta jest relacja pomigdsy wysokoscig
roztworu a stezeniem 304' w mg/1,

Jak podaje Z. Marczenko [20] metoda ta jest prosta i szybka
w wykonaniu, lecz stosunkowo mazo precyzyjna, a takie niez-
byt ezula, Oznaczanie 304'2 wykonuje sig¢ w temp., pokojowej.
Dodanie 20-30 % alkoholu etylowego gmniejsza rospuszczal-
noéé BaSO4 w wodzie i zwigksza jego dyspersyjnosé.

Niektérzy autorzy zalecajg dodawanie koloidéw ochronnych,
ktére stabilizujg usyskiwvane szmgtnienie, Krysztaly siarczanu

2+
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baru ulegajs prey dluissym przechowywaniu starzeniu i dlate-
g0 wzorce naleiy prsygotowywaé réwnoczesnie g prébkg do bada-
nia,

Metoda nefelometryczna

Metoda ta opisana jest przesz J, Justa i W, Hermanowicza
oras ich wspéipracownikdéw [1, i]. Stosuje si¢ jg do ogznaczed
niewielkich ilofci siarczanéw w granicach od 1-10 mg/1 S0, ",
Przy takich wartodciach otrzymmje si¢ najdokZadniejsze wyni-
ki, natomiast prszy wigksszych stgieniach stopied dokladnosdei
gsalezy od wielkodeci rozciedczenia prébki [1, 5].

Zasada ognaczenia polega na wytrgceniu jonum 804'2 w Srodowis-
ku kwaénym za pomocg BaCl, w postaci koloidalnej zawiesiny
Ba804. Powstale zmetnienie okreéla si¢ wizualnie przez poréw-
nanie ge skalg wsorcéw.

Oznaczeniu przeszkadzajs silne zabarwienie i zawlesiny. Jako
metoda orientacyjna meteda ta mo2e byé stosowana nawet przy
ilodci do 100 mg/1 304'2. Jest szybka i nadaje si¢ do seryj-
nej kontroli zawartoéci siarczanéw z dokladnoscia do 4 ¥

(1, 5].

Metoda konduktometryczna

Wéréd oznaczer konduktometrycznych najwieksze znacszenie
majs osnaczenia, ktére sluia do okreslania catkowitej sawar-
todel elektrolitéw w badanym roztworze., Metody konduktome-
tryczne opierajg si¢ na pomiarach smian przewodnoSci elektry-
cznej badanego roztworu, jakie zachodza podczas jego miarecz-
kowania, W wyniku reakcji zachodzgcych pomigdzy badang prébks
a odcsynnikiem uzytym do miareczkowania zmienia sig¢ steienie
jonéw w badanym roztworze.

Zalesdnie od przebiegu tych reakcji przewodnoéé badanego roz-
tworu moize wsrastaé lub maleé, albo pozostaje bez zmiany,
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Punkt réwnowaznikowy okreflamy na podstawie zmian przewodnod-
ci elektrycznej badanego roztwora., Taka metoda miareczkows
poswala na deéé dokZadne ogznaczenie malych ilodci substancji.
Do osnacger siarczanéw tym sposobem stosuje sig jako edcsyn-
nik octan barowy. Podczas miareczkowania zachedzi reakcja:

K2504 + 33/033000/2————i-33804 + 2 GHBCOOI

-2 2

4
Octan ma te dodatnig ceche¢, Ze z mocnego kwasu obecnego

w rostworze powstaje kwas octowy, ktéry w mniejszym stopniu
rospusgcza siarczan barowy orez ma pozytywny wplyw na charak-
ter krzywej. Cheac oznacszyé zawartosé 304'2 w wodzie wodocig-
gowej naleiy gotowaé 50-100 ml wody, potem ozigbié do temp.
pokojowej, dodaé alkoholu etylowego i miareczkowaé. Miano od-
czynnika, tj. octanu barowego moina nastawié na roztwér naj-
czystazego siarczanu potasowego do analizy [4, 19].

S0 ¢ Ba'E e Ba S0,

Poniewaz na wynik gzdaniem J. Lingana [?1] majg wpiyw:

- ksztalt naczyi~-ka,

- platynowanie elektrody,

- udgia rozpuszcgzalnika w przewodnictwie,
- kontrola temperatury /termostat/,

= i1 inne czynniki,

z tego wsgledu, aby otrzymaé wyniki jak najdokXadniejsze na-
lety dciéle przestrsegaé warunkéw, ktére sg charakterystycz-
ne dla tej metody.

Fluorymetrycene osnacszenie

Ognaczenie prowadzi si¢ w Srodowisku sXabo kwadnym. Do
roztworu zawierajacego siarcsany wprowadza si¢ azotan toru
w Scidle okreslonej ilodci, po czym salicylofluoran w zale-
nosci od ilodeci siarcsanéw tworsy sie¢ okredlona ilodé siar-
czanu toru, a nadmiar toru tworsy £ salicylofluoranem komp-
leks nie fluoryzujgcy. Csz¢éé salicylofluorenu, ktéra nie bra-
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28 udzialu w reakcji fluorysuje proporcjonalnmie do iledci u~
bywajgcego toru = kompleksu, a wige do ilodei siarczandw.
Kinetyke reakcji reguluje etap tworzenia sig¢ siarczanu toru.

Za ilodciowy przebieg reakcji i za powtarzalnodé wynikéw od=-
'povildl reakcja pierwotna, tzn., tworzenie sig¢ nie fluworyzujg-
cego sig¢ kompleksu salicylofluoranu z torem.

Jako optymalne warunki tworzenia si¢ kompleksu uznano pH éro-
dowiska 4,4-4,6 1 dX, fali, przy ktérej wystgpuje maksimum
absorpcji kompleksu max = 50 nm, Do pomiaréw moZna usywaé
spektrofotometru "Spekol" z przystawkg fluorymetryczng. Nie-
sbedna do oznaczenia zawartoéé siarczanéw wynosi 2 « 10°
g/ml 804'2, Zastosowanie tej metody do oznaczania wyiszych
steted - od 5 - 10"'6 g/ml 304'2 wymaga tylko obliczenia od=-
powiedniego nadmiarm toru w stosunku do salicylofluoranu [9].

Opisany wyzej odezynnik do oznaczerd Sladowych zawartoesci
siaresandéw fluorymetrycznie - salicylofluoran - pesiada na=-
stepujqcy weér strukturalny:

n | @
HO- OH
c

OH

Inne metody

R, Belcher [18] opisuje ilosciowe metody osnaczenia
804'2 sa pomocg nastepujgcych odeczynnikéw:

a/ 4-chlero~-4-aminodwufenyl

4TV



b/ 4,4’ -dwnaminetolan

HaN< >-c=C<_ N2

¢/ bromek szesdcioaminokobaltu /III/

d/ jednowedny csterocazotan u-ammino, u-nitroczieroamminoko-
baltu J111/

NH3 .« _
(NHy),CO /‘co (NHy)4 (NOy),-Hz0
- s ‘NOZ |

Ad, a/ Zwigzek ten tworsy siarczan, ktéry jest trudnorozpu-
sgczalny, dzieki czemu stosuje sig go do oznacszed siarczandw
w iledci nie mniejsze) niz 1 mg, Odczynnika tego uzywa sie
w ten sam sposéb jak benzydyny, a ogznaczenia mozna wykonywaé
dla ilodei 2,5-100 mg 304' ”

Omawiany zwigzek najlepiej stosowaé przy pH = 1,0-2,0, Obec-
nosdé azotandéw, bromkéw, chlorkéw, jodkéw w 20-krotnym nad-
miarse nie przeszkadza w oznaczeniu.

Réwnies Cr+3, Ca+2, Pe*> nie przesskadzajg w wyZzej wymienio-
nym stezeniu, a fosforany, szczawiany, 11+3 mozna tatwo usu=-
ngé. Usyskane wyniki sg dokZadne,

Ad, b/ Siarczan 4,4’ ~-dwnaminotolanu jest trudniej rozpusz-
czalny /59 mg/l/ niz siarczan benzydyny /98 mg/l/ i dlatego
mozna go stosowaé zamiast benzydyny do oznaczania siarczanédw,
Wyniki sg dokladne, a ujemne wpiywy innych jonéw maXo wyrag-
ne, Zaleca si¢ jako najbardszie] odpowiedni 4, 5-kretny nad=-
miar odeszynnika, Strgcaé najlepiej przy pH = 3,0-4,0, Najle=-
psse wyniki otrzymuje si¢ przy ilodci przekraczajgcej 10 mg/l
804'2. Jest to oznaczenie miareczkowe., Trwa okoXo 45 minut,

Ad, ¢/ Wodny roztwér tego odcsynnika strgca ilecdcicwo siar-
czany w postaci mieszanego bromku - siarczanu Co/NH3/6 Br,

So4 o zabarwieniu czerwonozéitym, Stracenie takie nastg¢puje



w tak rosciedczonym restworsze, e nie strgea si¢ s niego na-
wet BaSO,. Respuszcsalnoéé omewianego swigsku w wodsie w temp.
20° ¢ wynosi 0,1055 mola/l, Ostateczne oznacsenie moZna wyko-

naé przes:

- wysuszenie i zwazenie osadu,

- smiareczkowanie argentometryczne bromku po rospuszcseniu
w gorgce) wodzie,

- rozpuszcgenie osadu w roscielczonym kwasie i peréwnanie
kolorymetryczne 3 wrozrcowymi roztworami.

Miareczkowe sakoliczenie oznaczenia daje racsze] niesbyt do-
kZadne wyniki.

Ad, d/ Asotan oémicammino-u-ammino-u nitredwukebaltu /III/
okaga si¢ najdogodniejszy do oznaczania siarczanéw sposréd
kilku swigskéw koordynacyjnych kebaltu zbadanych przesz Bel-
chera, Gibbsona [18]. '

Powstaly siarczan jest mniej rozpuszczalny od siarczanu ben-
sydyny, lecs bardziej niz BaSO, /2,3 mg/1/.

Zaleta w poréwnaniu do BaSO, Jest mozliwodé pomi jania bredéw
spowodowanych wspéistrgcaniem oraz to, 2e wiasnie jon aszota-
nowy nie stanowi przesskody w oznaczeniu.

Czeéé dodwiadczalna niniejszej pracy ukase sig w kolejnym
numerze Studidw Technicznych. '
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THE CRITICAL EVALUATION OF SULPHATES DETRMIRATION
METHODS IN WATER WITH THE VOLUMETRIC, TURBIDIMET-
RIC AND CONDUCTOMETRIC METHODS

Summary

The first part of this paper contains the characteris-
ties of chemical compcunds which are present in natural wa-
ter. Also.the principal guantitative determination methods
were discussed., The gravimetric analysis methods the volu-
metric, turbidimetric, conductometric ones were described.

KPUTVYECKAA OEHKA METOI(B OBOSHAUEHVS CYNEBPAT(B
B BOIE BEC(BHM, TUTPMETPVYECKIM M KOHIWKT OMETPU-
YECKIM METOIAMM Y, I.

Pesome

B nmepsoft wacTy padoTH NOXAHA XapPaKTEDHCTHKA COenuHe=-
Huft, HaXOMEBIMXCA B HaTypaaprHEOR Bome, X OCCYXIEHH OCHOBHHE
MeTONH KOJMYEeCTBEHHOTO O0O3HaYeEMs cyiapdaToB. ONUCAHH Tax-
Xe MEeTONH BECOBOTO, OGBEMHOIO, TYPOHRMMKUTPHYECKOI'0, KOENYK=
TOMETPHIECKOr0 B (UIyOPeCIeHTHOI'O aHaJM30B.



