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KRYTYCZNA OCENA METOD OZNACZANIA SIARCZANOW W WODZIE METODAMI
WAGOWA, MIARECZKOW4 I KONDUKTOMETRYCZN /Czed¢ dodwiadczelna
11/

1. Cel pracy

Celem pracy Jest krytyczna ocens najczgéciej stosowanycu
-metod oznaczaniea siarczenéw w wodzie, poprzez zbadanie ich wply-
wu na rezultaty oznaczed réznych ilodci siarczandéw dopuszczal-
nych przez Normy Polskie, Metody oznaczania siarczanéw i charak-
terystyke poszczegélnych metod omawieno w czedci teoretycznej

pracy /petrz Zeszyt Nauito\'y WSP, 8, Bydgoszez 1980 rok/.

2. Stosowane odczynniki

2.1. Kwas azotowy czda - Zakledy Azotowe - Tarnéw
2.2. Kwas solny czda - Zaklady Azotowe - Tarnéw
2.3. Amoniak c2da - - Zakladp Azotowe - Tarnéw
2.4. Chlorek magnezowy =« SHZO czda - POCh - Gliwice
2.5. Siarczan potasowy czda - POCh - Gliwice

_516. ¥eglan wapniowy czda ; - POCh - Gliwice
2.7. Wersenian dwusodowy « 2H,0 c:da-.POCh - Gliwice
2.8, Orani metylowy czda - POCh - Gliwice
2.9. Czerfi eriochronowa T czda = POCh = Gliwice

2.10. Chlorek barowy * 2H20 czda - FoCh - Gliwice

2.11. Octan barowy czda "= FOCh = Gliwice

2+.12., Chlorek amonowy czda = POCh - Gliwice

2.13. Azotan srebrowy czda -~ = POCh - Gliwice

2.14. Alkohol etylowy 96% cz - POCh - Gliwice

2.15. Chlorek sodowy - czda - POCh - Gliwice



Wszystkie odezynniki przygotowano ne wodzie destylowanej wol-
nej od siarczandw.

3. Wykonanie oznaczerd i wyniki

Zawartoéé siarczanéw w wodzie oznaczono metodami: miarecz-
xowania kompleksometrycznego, wagows, konduktometryezng., *
“azystkie oznaczenia wykonsno na wodzie destylowanej /w konduk<
tometrii redestylowanej/ i wodoclﬁgoqpa.

Do prébek wody dodawano jony s15rczanoue w postaci K2804 w okres-
lonych iloéciach 50 i 100 ng so4 e s O

Rez twér sierczanu potasu przy5otowano tak, 2e 1 ml zawierail

1 mg 504 2.

Roztwér siarczanu potasu przygotouano tak, ze 1 ml zauxeraz

1 =g SO, =2, Siarczany oznaczono w wodzie o rdznaJ twardodei,
ktérej wzrost uzyskano dzigki dodawaniu jondw wapnla w postaci
roztworu przyzZotowsnego tak, ze 1 ml zeswieral 1,4 mg Ca0 /= 1 mg
Ca +/.

Twardosé wody utrzymywana w nﬂatepqucych granicach:

8 - 12°0 - wode $rednio twarda,

12 - 18%H - woda dod¢ twarda,

18 = 30°N woda twarda,

‘powyz. 30°N - woda bardzo twarda.

Oznaczenie twardogci wody w prébkach stosowanych w pracy

Tabela 1.
) " Twardosé ;
Rodzaj préby praktycz-| Rodzaj wod
| naoN 1 /9,10, 11/
Woda destylowana: ' =51 -
1. Zawierajgca 140 mg/l Cal 13,58 - doéé twarda
2. Zawierajgca 210 mg/l Ca0 -} 20,66 | twarda
Woda wodociggowa el
1. o twardodci naturalnej 13,85 doéé twarda
2. zawier. dodatk. 140 m,/1 Cal 23,39 | twarda
3. zawier, dodatk., 210 mg/1 Cal L 31,48 bardzo twarda

s o - - - e o e o e - - - — = —
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Woda wodocigzowa przezotowana
1. o twardodci naturalnej ' 9,75 édrednio
; : twarda
2. zawierajgca dodatkowo 140 mg/l Cal "23,33 twarda
3. zawierajgca dodatkowo 210 mg/1 Ca0 30,41 bardzo
' twarda

Calkowityg twardodé wody oznaczono miareczkuﬁac 10C ml préby
wersenianem dwusodowym wobec czerni eriochromowej T i obliczono

wg. Wzoru:

% =C s n - 5

gdzie: C - iloé¢ ml wersenianu dwusodowego
n - norcalnoéé wersenisnu dwusodowego
Wzér jest sluszny dla préby o objetodci = 100 ml,

1°N = 10 mg Cal/1,
Metode kompleksometryczna

Do 102 ml badanej wody dedano 1 n kwasu zzotowego w ilocdci
rdwnowqinej_alkalicznoéci, lub nieco wigkszej, w celu rozloze-
nia weglanéw. Frébke zagotowsno i dodano 10 ml 0,020 n roztworu
chlorku barowego, w 22leinodci od oszacowanego stgienia jonu
siarczanowego. Mieszaning gotowano przez parg sekund, ochlodzo=-
no i dodano 4 ml buforu: chlorek amonowy - wodorotlenek amonowy
‘o pH = 10, ) :

Nastepnie dodano w postaci stalej odrobing czerni eriochromowej

T utartej z chlorkiem sodowym w stosunku 1 : 1 i miareczkowano
0,01 n wersenianem dwusodowym do uzyskania nie ulegajgcego zmia-
nie niebieskiego zabarwienia,

Do wersenianu dwusodowego dodano malg iloéé mianowan2go roztworu
jonéw magnezowych, co zapewnie wigkszg dokladnodé uchwycenia zmia-
ny barwy, poniewai wskainik wykaage wigkszg czulodé w stosunku do
jonu mégnezovego /6,8/.

Stezenie jonu siarczanowego obliczono wg. wzoru:



mg/1 S0,72 = /A+ B -C/* 9,6

sdzie: A - liczba ml wersenianu dwusodowego odpowiadd jaca calko-
witej twardodci wody . i '

B - liczba ml dodanego BaCl,

C - calkowite liczba ml wersenianu dwusodowego zuzytych
na gmisreczkowanie twardodéci i jonéw barowych nie-
zwigzanych z siarczanami '

Wzér jest stuszny dla prébki o objetodci réwnej 100 ml. Wyniki
podano w tabelach 1,2,3,4. Wszystkie wyniki sg srednig
trzech préb. : :

Metoda wago'wa
1]

Odmierzono 170 ml wody badanej i zekwaszono kwasem solnym
wobec oreanzu metylowego dodajgc po 3 ml kwasu /1 +1/ na kazde
100 ml rozt'oru; Nastgpnie dodano 5 ml roztworu chlorku amono-
wego i zagotowano. Podczas wrzenia dodano kroplami 5 ml 10 %
roztworu chlorku barowego, ktéry powinien byé w 20 ¥ nadmiarze,
Prébe ogrzewano w cisgu 1 godz. ne taZni wodnej i pozostawiono
w temperaturze pokojowej na 3 godz, do opadnigcia osadu. Osad
odsgczono przez tygle porowate G-4, przemywano gorgcg wodg do
zaniku reakc ji na ehlorki /5 ml przesgczu nie powinno dgiaé
zmgtnienia z 0,5 ml roztworu azotanu srebrowego/. Tygiel z osa-
dem suszono do stalej wagi w tem. 105°C. Réwnorzgdne préby sa-
czono przez twar bezpopiotowy s3czek i praiono w tyglach
porcelenowych w témp. 800 - 85c°C. ¥yniki obliczono ze wzoru:

a s+ 0,4115 * 1000 * 1000
=¥

mg/1 SO,

gdzie: a - BaSO, w badanej prébie wg g
0,4115 - wep6lczymnik przeliczeniowy BaSO, ns S0,
V - objetodé préby wzigtej do analizy
'Oznaczenxe wykonano sposobem podanym przez Inatytut Gospodarki
Komunalne,] w “oznaniu,
Wszystkie wyniki sg trudniq 3 oznaczes i sehrano je w tabelach
6,7,8,9,10,



¢

S

- 153 -

Metoda-kXkonduktometryczna
3 ¢ \
¥ celu oznaczenis siarczenéw w wodzie wodociggowej gotowa-
no 100 ml wody w zlewce przez 15 min., Nastzpnie ozigzbiono wode
do temp. pokojowej /temperatura pomiaréw/, pobranc do naczynka

. xonduktometrycznego 50 ml tej wody, dedano 30 ml alkoholu ety=

lowego i mizreczkowano konduktometrycznie roztworem octanu ba-
rowego o znanym steieniu /0,01 n/,

Po podaniu kazéej porcji /1 ml/ octanu barouego roztsér miesza=-
no przez 2 min, nastgpnie cdczytywano przewodnictwo w m S 1lub
p S. Na podstawie tabeli sporzqdzcno na pepierze milimetrowym
wykresy zaleznc$ci objrtodci odezynnika miareczkujgcego od
przewodnictwa roztworu. Z wykresu odczytaqo punkt réanonaznlko-
wy, z ktérego obliczono stgzenie jondw SO4 w mg/1l wg wzoru:

’

L]

mg/1 S0,™2 = n, = 48 + 1000 .

rd

gdzie: n, - normalnoéé roztworu badénego
n, - normalnodé octanu barowego’ |
_ v, - objetodé zuiytego do_zobojetn}eﬁia roztworu octanu
" barowego
vé-- objetoéé wody wzigtej do analizy
Oznaczenie kaonano na konduktoletrze typu OK - 102 pred.

*"Radelkis" - Weggry.
Obliczenia wyxonano na podstawie wykreséw od 1 do 25. :
Wyniki sq érednig 2 oznzczed i zestawiono je w tabelach 11,12

113,

@



- 154 -

Wyniki i oméwienie wynikéw
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Wplyw twardodci wody na oznaczenie-za;artoéci siarczandéw
w wodzie destylowanej i yodociqgowaj :

Tabela 4.

Zawartoéé siarczanéw w mg/1
Woda destylowana o zawartosci g;zy réznych twardosciach wody
siarczanéw:
0 13,58 20,66
50 mg/1 50,7 50, 76 50,76 50,67
100 mg/1 S, 97,25 95,52 99,36
%oda wodociggowa o zawartosci
siarczandw: 13’85 23.39 31'48
naturalnej - 54,91 55,10 56,55
z dodatkien 50 mg/1 SO, 109, 34 105,60 106,56
z dodetkiem 100 mig/1 SO~ 149,76 155,52"% | 158,40
L]
- L]
¢
o ™ [
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Oméwienie wynikéw:

Najczeéciej spotykane zawartoéci siarczanéw w wodach znajdujg
sig w granicach 50 - 150 mg/1. Sg to ilosci dopuggczelne przez
Polskg Normg, s wigc stuszne bylo sprawdzenie najczgdciej sto-
sowanych metod oznzcczania sisrczanéw wlasnie dla tych ilosdci.
YWyniki zebrane s tebelach 2, 3, 4 wskazujg, 2e bl3d dla ilodci
50 mg/1 504'2 wynosz3cy 1,5 » w stosunku do wartosci teoretycz-
nej, & przy wartcdci 190 mg/1 SO4 wynoszgcy nawet okoto 4,5 %
uznaé moina za bigd metody.

Twardo$¢é wody wplywa tutaj na wynik koricowy ujemnie, szczegél-
nie przy wigkszych od 100 mg/l zawartos$ci siarczandw, dajic nie
przy wigkszych od 120 mg/l1 zawartodci siarczanéw, wyniki prze-
waznie zawyzone, choé nie me reguly, Dla wody wodocigjgowej nie
mozna obliczyé bigddéw ze wzzledu na brak odnodriika teoretycz-
nego, do ktérego mozna by odniedé powstale wartodcj. Szczegdle
nie wainym momentem w tej metodzie jest to, by nie naduiywaé
nadmieru odczynnika strgcajgcego - chlorku barowego w iloéci

nie przekraczejicej 20 % wertoscj potrzebnej do strgcania. Fo-
twierdza to tabela 5, gdzie widaé, e prawie 2-krotny nadmiar
BaCl, daje wyniki przewaznie zawyzone, w stosunku do préwid!o-
wych wynikéw nalezy te wartodé dla danej ileodci siarczanéw zaws'
sze obliczyé. ;

Aby uzyskaé t3 metodg wyniki o jek nejmniejszym bledzie niezbed-
ne jest znajomo$é i przestrzeganie warunkéw jakie stawis tech-
nika snalizy jskodciowej /2, 3, 4, 5/ ze wzglzdu na dosé duzg
i108€ czynnoéci manuslnych. Konieczne jest tez wykonywanie
serii tych samych wynikéw w jednakowych warunkach.

Metoda ta jest szybks i prosta w wykonaniu, dostatecznie doklad-
na przy ilodci siarczanéw nie dochodzgcych do 100 mg/1 i niezbyt
duze twardoéci wody wpiywajy na pewno na jej korzysé.

Jezeli chodzi o wskaZnik, to w przypadku taj pracy, stosowano
czerd eriochromowg utartg s chlorkiem sodowym w stosupku 1:1 w
postaci stalej. Pray stosowaniu buforu w ilogci 4-5 ml otrzyma-
no zupelnie wyrafne i dokladne zmiany barwy wskafnika. Jest to
korzystniejsze niz jak podaje zgodnie literatura - stosowanie
wskaZnika rozpuszczonego w alkoholu poniewai nie trseba go co-
dziennie przygotowywaé na. nowo, '
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Oznaczanie zewartofci siarczznéw w zaleznodci od ich stgienia

i twardoéci wody w wodzie iodociagowej w tyglach G-4
. Tabela 8.
Twardod¢ | Waga Praktyczna zajf
Rodzaj préby wody osadu | wartodé siar-
ON /8/ czanéw mg/l
Woda wodociggowa 13,85 | 0,01201 49,38
o naturalnej zawarbéci 23,39 0,01267 52,15
mg/1 50,2 31,48 | 0,0200 49,30
Woda wodociggowa 13,85 | 0,02418| 99,49
o zawartodci dodatkowo 23,39 0,02391 98, 39
50 mg/1 S0,~2 31,48 | 0,02380 97,9
Woda wodociggowa 13,85 0, 3598 148,08
zewierajgca dodatkowo 23,39 0,0360 148,25
100 mg/1 SO, 31,48 0,03588 147,66

Ozneczenie zawartodci siarczenéw w zaleznoéci od ich stgenia
i twardoédci wody w wodzie wodociggowej w tyglach porcelanowych

Tabela 9.
Praktyczna
Twardod¢ | Waga zawartos¢é
Rodzaj préby wody ON | osadu siarczandw
£
Woda wodociggowa 13,85 0,01240 51,03
o naturalnej zawartodci 23,39 0,01250' 51,46
mg/1 S0,~2 : 31,48 |o0,01210 49,80
Woda wodociggowa 13,85 0,02433 100,12
zawiera jgca dodatkowo 23,39 0,0239 98,61
Woda wodociggowa 13,85 0,03615] 148,75
zawierajgca dodatkowo 23,39 0,0360% 148,43
100 mg/1 S0, 31,48 o,osss9i 147,69
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Tabela poréwnawcza wynikdéw i bt:déw w oznaczgniu siarczanéw

w tyglach porcelanowych i 3-4

Tabela 10.
hwardoé, Tygle porcelanowe | Tygle G-4
wody |Praktycz-]B5z5d do [f’raktycz-ioksd do
Rodzaj préby |og na zawar-{ wyniku tedna zawar-|wyniku te
' todé oretycz- |tosé oretycz-
siercza- (nego /%/ |sisrcza- |nego /%/
! néw mg/1 néw /mg/1
Woda destylod O 49,23 1,54 48,93 2,14
g:gz ;3*;§;§' 13,58 48,96 2,08 48,52 2,9
504-2 20,66| 48,54 2,92 48,37 3,26
Wodea destyleq O 99,01 0,99 98,58 1,42
ana zawleras= )
Yaca 107 mg/l] 12198)100,53 0,53 - |101,27 1,27
o e o i A I T | e, et
Woda 194 - '
St wodocil 13850 51,03 (| - [as,8 | -
:aén?j z?'warq . 23,39 51,46 - 52,15 -
sg g ma/l 31,48 49,80 - 49, 30 -
i ST L e e el e e LTI W—
woda aodocig< 13.85! 100, 12
- gowa zewiera- ’ 100,1 - 99,49 =
jchﬁdoﬁa$ko- 23,39 98,61 - 98,39 -
% z3/2 | 3,48 98,32 " 97, 9% .
-~
4
- o e s s — pree - o = o e wm e e e e e owe = we] e = e - ey
oo towieral 13,89 148,75 - 148,08 -
jacaogodatfo- 23,39 148,43 - 148,25 -
o) 8/l | 31,4 147,69 - 147,66 -
4




Oméwienie wynikéw:

W metodzie wagowej /tab. 6./ wyniki jekie uzyskano po do-
deniu wody destylowenej zawierajjcej 50 i 107 mg/1 804'2 réz-
nig sig nieznescznie od wynikéw teoretycznych. Bigd przy ozne-
czaniu siarczanéw w ilodci 50 mg/l wynosi w zaleinodci od twer-
doéci wody od 1,5 do 3 %. Przy wigkszej zawartosdci siarczandw
dochodzgcej do 100 mg/1 b2gd w stosunku do wyniku teoretyczne-
80 jest /przy tak duizej ilosci/ prawie 2aden, bo wynosi 0,5 -
‘1 % ‘ : - ;
.Podobnie wyglada sprawa /tabela 8./ w przypadku wody wodo-
ciggowej, z tym, e przy ilosci ok. 150 mg/1 SO, wynik jest
zanizony od 2 - 4 mg/1 So"zw miarg wzrostu twardosci wody.
ZupeXnie proporcjonalne wyniki do ww, otrzymano z réwnorzgdnych
préb suszonych w tyzlach 3-4, S§ one tylko nieznacznie nizsze
od wynikéw otrzymsnych w tyglach porcelanowych /tabela 7. i 9./.

Procentowo: dla 50 mg/1 504'2 bX3d utrzymuje sig w grani=-
cach od ponzd 2 % do ok. 3,5 ®. Dla wy2szych zawartodci siar-
czanéw b id jest tez trochp wy2szy. Na podstawie wynikiw z ta=-
beli 6, 7, 8 i 9 oraz tabeli 10 trudno ocenié, czy w miar

wzrostu twardodci wody wynik okredlajycy zawartodé siarczandw
) jest na pewno zewyzony czy zanilony, chociai przewazajy wyniki
nizsze od teoretycznych.

fewne jest jednak, 2e zbyt wysoka twardos¢ wody wpiywa na’
wynik, choé¢ jest to najmniej widoczne sposréd 3 oméwionych w
tej pracy metod.

&
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Metoda kXkonduktometryeczna
. #
Oznaczenie zawartodci siarczanéw w zaleinoéci od ich stezenia
i twardodci wody w wodzie destylowanej

Tabela 11.
iioéébgi- Praktycz+ Teoretycz¢
Twardod¢| -S04 P87 | na zewerd na zawar- B:;d
Rodzaj préby wody gtrgeb toéé todé siarst
_ - %o zobow | Siarcza=-| czanéw
jetnieni néw mzg/1 ng/1
!;l i
Woda redestylos 0 5,2 49,92 50,00 0,18
wana zawierajg+¢ ; _
ca 50 mg/l 13,58 | 4,9 4?,04 . | 5,92
504-2 20,66 4,3 41,28 - 17,4
__________________ I
Woda redestyloq 0 9,3 89,28 100,00 |10,72
wane zawiera jg+ -
ca 107 mg/1 13,58 9,1 87,36 - |12,64

Oznaczenie zcwartodci sierczenéw w zaleznodci od ich stgenie

i twardoéci wody w wodzie wodocijgowe]j ;
j - Tabela 12.

Iloé8¢ octanu Prektyczna za=-

Bk e ok Twardos¢ .|} o nowego po- wartosé siar-

J PrOLy wody oy trzebna do zo~| czanéw mg/l
woda wodociggowa bojztnien, ml L
o naturalnej za=- naturalna 7
wartodci » 29| ;g g,z 2;,;3

- 3 )

mg/1 SO, 30,41 % 5,3 43,10
zewierajaca dodat- 9,75 8,5 74,40
kowo grpeay 23,33 e« 9,0 "~ 69,00
50 mg/1 S0, 30,41 9,6 72,00
zewierajgce dodate 9,75 . 11,0 87,79
kowo 100 mg/1 .23,33 12,0 : 83,04
S0~ - 30, 41 10,7 78,24
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¥Wplyw twardodei wody na oznaczenie zau,rtotci. rdz.nych ilodei
aiarczanét letodq konduktome tryczng -

L

Tabela 13.

Zawartosé siarczendw /mg/l/.

100 mg/1 S0,

Rodzaj prévy ' przy twardodciach wody: /ON/
0 13,58 20,66
Woda redestylowana zawierajg-
ca: : .

1. 50 mg/1 S0, 49,92 | 47,04 | 41,28
2. 100 mg/1 50,2 89,28 | 87,% | 83,52
--------------- t -~ - — = - - --.'*_4'_‘
¥oda wodociggowa 9,7 | .23,33 30,41
----- R et et Bttt Eatiattt

1. 0 naturalnej zawartodci .
g/l 50,7 54,72 47,22° | 43,10
2e ﬁ'ierajqca-godatkowo 74.‘0 Gg’w n’m
50 =g/l 304
L J- ”'ieraj‘[ca dodatkowo B?.:’g 33'0‘ 78'24
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Pméwienie wynikdéw:

W metodzie konduktometrycznej hrzebadaho tak jak poprzed-
nio wodg destylowana i wode wodociggow3 ze znasnj iloécig siar-
czandéw wlzale;noéci od wzrostu twardodci, Potwierdza siy tutaj
przypuszczenie /tabela 11, 12, 13/, 2e tak jak w poprzednich
me todach wzrost twardosci wody prowadzi do powaznego obnizenia
wyniku. Jest to w tej metodzie ngjbardziej widoczne, bo przy
éredniej zewartosci siarczendéw okolo 50 mg/l bi3d dochodzi
newet do 17 % dla wody bardzo twardej.

Przy twerdodci zerowej i niskiej dla zawartosdci siarczandw wy-
noszgcych okolo 50 mg/l blsd jest nikly, lecz wzrasta znowu
przy wzrastajjcej ilosci siarczanéw dochodzacej do 100 mg/1 i
powyzej i wzrastajacej twardosci wody. =

¥Wyniki te sg przewaznie zanizone o okolo 20 %,

Problemu tego mozna by unikngé gdyby braé do badania wodg o-
czyszczon3 w kolumnie jonitowej. '
Mebda ta jest metodg niewgtpliwie doktadng ze wigladu na mini-
malng iloéé czynnodci potrzebng do wykonania analizy, przez co
- eliminuje sig¢ wiele bledéw, jak réwniez jest szybka i prosta.
Jak wyglada oznaczenie konduktometryczne duzych ilodci siar-
czanéw /ponad 150 mg/l w wodzie pozbawionej twardosci catkowi- .
tej/, jest na pewno ciekawym i wartym sprawdzenia problemem.

\
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i

siarczanéw

ocena

trzech
-wodzie

me tod

Poréwnanie oznaczed siarczanéw metodami kémplekaometrytzna, wa-
gows i konduktometryczng

’Tabala 14 »

Zawartodé mg/l 504'21 me todach

SO Twardos ¢ — : erabe
Rodzej préb; o omplek- Wagowa ondulke
¥ 2T wody N | oot : — tomet-
: ryczna Porcel G-4 - |ryczna
Woda destylowana , 0 50, 76 49,23 .| 48,93 | 49,92
zawierajaca 50 mg/l| 13,58 | 50,76 48,9 48,52 | 47,04
S0, "~ 20,66 50,67 48,54 " | 48,37 | 41,28
[ Woda destylowana | O 97,25 | 99,00 | 98,58 | 89,28
zewierajgca 100 13,58 95,52 100,53 ; 191,27 | 87,3
mg/1 S0, ™2 20,66 | 99,% | 100,48 /| 100,57 | 83,52
S O e e e - e = o
Woda wodociggowa o | 13,85 54,92 51,03 4938 | 54,72
naturalnej zawar- | 23,39 55,60 51,46 52,15 | 47,22
todei mg/1 SO, | 31,48 | 56,55 49,80 49, | 43,10
Woda wodociggowa | 13,§5 |109,34 | 100,12 99,49 | 74,40
zawierajgca doatko- 23,39 | 105,60 98,61 98,39 { 69,00
vo 50 mg/1 50,72 | 31,48 | 106,56 98,32 97,96 | 72,00
Woda wodociggowa 13,85 |149,66 | 148,75 | 148,08 87,79
zawierajgca dodat- | 23,39 | 155,52 148,43 148,25 | 83,04
kowo 100 mg/1 S0, 31,48 [158,40 | 147,69 | 147,66 | 78,24
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Uwaga:

Twardosdci wody podane w tabeli 14 dla wody wodociggowej
nie odnoszg sig do wynikéw metody konduktometrycznej, gdyz w
tej metodzie-uzywano wody przegotowanej, ktérej twardoéé wyno=-
si odpowiednio: 9,77°H 23, 33°N,

Metoda konduktonetryczna jest najprostszg w wykoneniu,
najszybszg i dokiadng metods ze wzglg¢du na minimalng ilosé
czynnoéci wykonywenych w trakcie analizowania prdﬂkl. Wazne
jest tylko spelnienie warunkéw podanych przez J. J. Ljng&na
/7/. Daje ona dokladne wyniki na-peino przy oznaczaniu niskich
iloéci siarczanéw - dochodzgcych do 50 mg/l. Stosowalnos$é tej.
metody dla zawartodci siarczenéw dochodzgcych do 100 mzg/1 i
" powyzej nalezalody jeszcze'ﬁokladpie przebadad stosujyc rézne
stezenia siarczanéw w prébach wyjsciowych.

Nie-qtpliuie twardo$é wody me ujemny wplyw na ostateczny wynik,
_bardziej niz to widaé w metodzie kompleksometrycznej i wagowej,
wigc metoda bgdzie gwarantowala prawdziwo$¢ wynikéw wtedy, gdy
woda bedzie oczyszczona na kolumnie jonitouej. W zaklaedach wy-
konujgcych stale tego typu oznaczenisa posladanie konduktoemtru
jest na pewno % akazane. .

Pod wzgledem n1eakonplikowanegp wykonania i szybkodci metoda
kompleksometryczna niewiele ustgpuje metodzie konduktometrycz-
nej. Mozna jg stosowaé nawet w bardzo skromnych warunkach.,
¥ analizach technicznyeh dok2adnoéé jej jest na pewno wystar=-
czajgca, tylko przy wysokich twardoéciach wody wyniki sg zawy-
zone w stosunku do teoretycznych. : : :
Nalezaloby wigec w takich pézypadkach wykonaé serig analiz i
sporzadzié wykres wartosci i bigdéw popeinionych w tej meto-
dzie. Wyniki nalezalodby odczytywaé z wykresu z uuzglgdnieniel
poprawek, 2

GCdy potrzebne sg dok!adniejaze wyniki trseba wodg po:hawié
twardosci.

Bardzo waznym momentem w tej metodzie /jak juz podano w oméwie-
niu wynikéw/ jest nadmier odczynnxkn strgca jacego, ktéry powo-
duje wyraine zawyzenie wynikéw. - ~
Wyniki oznaczeniz zawarto$ci siarczanéw w wodzie lodociqgouoj
sq dla twardoSci naturalnej - 13,85°N powtarzalne z wynikiem

'

it



otrzymanym w metodzie konduktometrycznej i wynoszg 54,91 i
$4,72 mg/1 SO"Z; Wynik ten otrzymany-metodq uagowq jest
nizszy i wynosi 51,03 i 49,48 mg/1 SO, -2

Wszystkie inne wyniki jakie zebrano w tabeli 14 dwiadczg o tyn,
2e w miarg wzrostu twardosci wody i wazrostu ilodci siarczandw
w wodzie wystgpujg rdéinice w wynikach poszczegélnych metod i
na jmnie jsze réinice wykazuje me toda wagowa, Jest td metoda naj=-
starsza, ogélnie uznana zs najdokladniejszg. Otrzymane wyniki
potwierdzajg jej dokladnoéé. Wyniki dla dane j, okreslonej za-
wartodci siarczanéw zmieniajg sig nieznacznie i 8q dokladne
zaréwno dla duZych jak i malych zawartodci siarczanéw.
Wykonywano réwnorzedne préby w tyglach porcelenowych i G-4,
ktérych wyniki réznily sig bardzo nieznacznie na korzysé tygli -
porcelanowych. _ ' ‘

Wysoka twardoéé wody apzywa na wynik réwniez minlnaln1e, a po=
czgwszy od zawartosci 150 mg/l1 SO, =2 bardziej widocznie, dajgc
ozneczenie' nieco zanizone. : ;

Wyraznie niekorzystna jest tu czasochZonnodé wykonania analiazy,
co przekredla jej uzytecznodé w badaniach cddziennych /dorai=-
nych/, Tutaj po dokladnym opracowaniu dla konkretnych zakreséw
zawartodci aiarcz@néw.iitwardoéci wody zwycigzajg metody kom=-
plqkaomatryczna~i konduktometryczha i warte sg rozpowszechnie-
nia,

LB 5 .
- Streszczenie pracy i wnioski

4

1. ¥ pr;;y'tej oznaczono zawartodéé siarczanéw trzema metodami:
kompleksometryczny, wagowg /w tyglach porcelanowych i 3-4/
oraz konduktometryczns. :

2. Wszystkie oznaczenia kaonano na wodzie destylowanej i wodo=-
‘eigqgowej. | - :

3. Do prébek dodawano znane: 50 i 100 mg/1 ilodci aiarczandw,

: przy twardodciach wody w granxcach od drednio do bardzo
- twardej Iody._‘

4, Dla wody stosowanej w metodzie konduktqmstryczneg, wartodei -

te byly nieco niisze, 28 wzgledu na koniecznodd stosowania

w niej wody przegotowanej. G
Zwigkszenie tya:doéci wody uzyskano dzigki dodawaniu jondw
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Ca+2 w metodzie kompleksometrycznej i wagowej, a jondéw Hgt?
w metodzie konduktometryczneJ.

5. ¥yniki otrzymane trzema stosowanymi metodami przedstawzono
w tabelach od 1 do 14 i na 15 wykresach,

-~

Wniosk,i:

Metodg wagowg mozne uznaé za metodg na jpewnie jszg. Stoso-
waé 'jg moina jako metodg pordwnawczg siuzgcy do sprawdzenia
innych metod. Daje najbardziej prawdziwe wyniki przy duiyéh
twardosciach wody. Nie nadaje sig do oznaczend rutynowych ze
wzgledu na czasochlonnos$¢ wykénenia,

Metoda kompleksometryczna jest szybka, prosta i nieakompllkowa-
na w wykonaniu i aparaturze, ale wysokie twardosci’ wody zawyza-
ja wyniki. Dla oznaczer technicznych jest nz pewno wystarczajgco
dckladna, choé moina jej dokladnodéé podnie§é przez uzupelnienie
wykresem uwzgzlgdniajgcym bledy wykonywane & danych warunkach,
Dla badaf dokradnych i stale wykonywanych w laboratorium, war-
to zaopatriyé siz w kolumng jonitowg i- przeprowadzaé analizy
na wodzie wolnej od twardosci - zaleca to juz zresth Polska
Norma. [1/. ' 2

Najszybsza i prawdopodobnie najdokiadnie jsza jest metoda kon-
duktometfyczna. Warto jg rozpowszechnié, ale rdwniez pod wa- -
runkiem zamontowania kolumny jonitowej do oczyszczania wody,
poniewaz twardo§é wody powoduje bardzo duze saklécenie, kon-
kretnie - zanizenie wynikéw.

Oplacalne to jest na pewno w zaktadach zaamgjqcych sie atale
wykonywaniem badaﬁ zasartodci siarczanéw w wodzie. Nalezaloby
jeénak zbgzdad Jeszcze przy jakich wartodciach zawartoéci siar-
czanéw w wodzie metoda przestaje byé praudziua, bo w zakresie
stgzeri“nie dochodzgeych do 100 mg SO, “2n jak wykazeno w tej
pracy, daje wyniki zgodne. Tak iiac, by unikngé zbednych big-
déw i otrzymeé wyniki poréwnywalne nsleiy wykonywaé lnalisy
tej semej metody w zawsze jednakowych warunkach,

Dok¥adnoé¢ wszystsicH metod polega jednak na mniej lub bar-
dziej dokladnym kompensowaniu rétnycﬁgfzynnikdw powodujgeych
bledy. " /
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THE CRITICAL EVAUIATION OF SULPHATES DETERMINATION
METHODES IN WATER WITH THE VOIUMETRIC, TURBIDIMETRIC
AND CONDUCTOMETRIC METHODS

Summary

The second part of this paper includes the critical esti-. .
mation of the most applied determination methods of sulphates -
in water, and discussion of the influence of water hardness
on the contents of variable sulphate quantity , which are admis-
sible by the Polish Standards. The amounts of sulphate in water
was determined by gravimetric, conductometric and compelexome=~
tric methods. Postable water and distilled one ware used during
this examinations. It was prooved, that the gravimetric method,
" even in the presence of high water hardness, gives the most aut-
hentic results. In routine analysis, the time-limit necessary



to execute the analysis is to long. The complexometric method is
fast simple and non complicate as concerned the realisation and
apparatus, but high value of hardness gives too overestimated re~
sults, The most rapid and probably the most exact is the conduc-
tometric methodj however the water hardness cause very disturba-
nces and of depression results. Before the determination of sulp-
hates, one should to diapeasese the water of hardness by means

of ion exchnge colum.

KPHTHYECKASI OLEHKA METOJIOB OBOSHAYEHNS CYJILOPATOB B BOJE
BECOBHM , THTPHMETPHYECKNM H KOHAYKTOMETPUYECKMM METOIAMH.
SKCIEPMMEHTANBHAA MACTH

' Peapue

Beopa;z gacTs paboTH NOCBANEHA zpnrﬁecxol OmeHKe uyame
BCEro NpEMEHAEMHX METOAQB OCO3NAvYeERA CYALPaToR B BOX®, BIRA—
EE7 XBCTKOCTE BOJAH HA COXEpDEAHEE DA3HOTO qumcena cyasdaror
ZOIYCKaeMHX no.n'.cxm HopuaumE. COXepXEMOCTh CYyABDATOB B POXE
0603NaYeHO BECOBHM, KOEAYKTOMETDEUECKEM H KOMIISKCOMETPHUECKEM
mto,;aix. Jas o603HaveHES ECHOXL30BAHO BOXONPOBOXEYD® X XHCTEX-
ZEDOBSHEYD BOAy. Ha OCHOBaNEE NpOBeXEEEHX NccIeXopamxi ycramos—
aeEc, wro Becosolf merox xaxe mpx Coxpmoft ZOCTROCTH BOXM HOK&-
suBaeT EamfoJee XOCTOBEDHNS Pe3yXbhTaTH. n; roxETCS OXEAKO X8
Axs pyrEaREpEux oCosEaveH:Efl 3 CBA3N O ‘tmolmctn EX BHOOX-
HeREs. Kounzexcomerpuueckxil merox Gmcrpufi, npocroll x meciox-
Exll B BHIOINEeHNN X ANNAparype, 0 GOIXsEEe EECTEOCTX ;un xi-
PrcE UpEUEHOf SABMNEHEMX Pe3yasrTaroB. CamuM CHCTPHM X BEPOATHO,
CaMHM TOYHHM SBIAETCH XOHAyEKTOMerpEuecxk:fi merox. Oxmaxo xe
ZECTROCTE: BOJH BHIHBAGT HADYNSHES X NOHEXSHEES DPeSyALTATOB.
CxexyeT nepej OpHECTYNICHEEM oﬁomu:u CyaL(aTOB INENTS BOXY
xECcTEOCTE B EOEoOOMemmofR xoxomWe. |



