CWICZENIE

BADANIE WPLYWU TEMPERATURY NA ROZPUSZCZALNOSC
TLENU W WODZIE

1. Wstep

Tlen (O,) jako gaz jest jednym z gldwnych czynnikow umozliwiajacych zycie ogromne;j
wigkszosci organizméw na ziemi. Bierze on aktywny udzial we wszystkich ogniwach
krazenia materii, tak w przyrodzie ozywionej jak i nieozywionej. Wolny tlen stanowi prawie
czwarta czg¢s¢ wagowa atmosfery. Woda zawiera okoto 89% tlenu zwiazanego, natomiast
liczne skaly skorupy ziemskiej np. piaskowce, wapienie prawie w 50% sktadaja si¢ z tlenu.
Tlen jest gazem bezbarwnym, niemajacym ani zapachu ani smaku. Jest on nieco ci¢zszy od
powietrza (1,0:1,1) za§ od wodoru blisko 8 razy cigzszy. Litr tlenu przy 0°C i ci$nieniu 1013
hPa (760 mm) wazy 1,4 g. Tlen nieznacznie rozpuszcza si¢ w wodzie; w 0°C - 4 objgtosci
gazu rozpuszczaja si¢ w 100 objetosciach wody, ale juz w 20°C stosunek ten wynosi tylko
3:100. Temperatura krytyczna tlenu wynosi -118°C. W tej temperaturze do skroplenia
wystarczy 50 atmosfer, lecz powyzej tej temperatury skroplenie jest niemozliwe. Pod
wzgledem chemicznym, tlen jest bardzo aktywnym gazem, poniewaz tworzy bezposrednio z
innymi pierwiastkami rozne zwiazki. Podstawowym zrédlem tlenu w wodzie jest atmosfera, z
ktorej dyfunduje do powierzchniowych warstw wody, az do osiagnigcia stopnia nasycenia
zaleznie od temperatury i ci$nienia atmosferycznego.

Tlen rozpuszczony w wodzie pochodzi gltéwnie z powietrza oraz z procesOw
fotosyntezy. Tlen wystepuje prawie zawsze w wodach stykajacych si¢ bezposrednio z
atmosfera, a wiec wodach powierzchniowych 1 plytkich wodach podziemnych. Tlen
rozpuszczony — jest niezbedny do zycia wodnych organizméw zywych. Ma podstawowe
znaczenie dla wszelkich proceséw chemicznych i biochemicznych zachodzacych w wodach
naturalnych. Ilo$¢ tlenu rozpuszczonego w wodzie zalezy od wielu czynnikow: osiagnigcia
stanu rownowagi, odpowiedniego mieszania utatwiajacego osiagni¢cie nasycenia, od
temperatury wody, od ci$nienia powietrza, od zawarto$ci soli w wodzie oraz od obecnosci

innych substancji, ktore moga zuzywac tlen. Poniewaz zawarto$¢ tlenu jest bardzo wazna dla



licznych procesow biologicznych 1 chemicznych, dlatego pomiar zawartosci tlenu
rozpuszczonego w roztworach elektrolitow jest istotnym problemem. W wodach
powierzchniowych, zanieczyszczonych substancjami organicznymi, rozpuszczony tlen
zuzywany jest w biochemicznym rozkladzie domieszek i zanieczyszczen wody. Procesy
zachodzace z udzialem tlenu zwane sa procesami aerobowymi. Prowadza one do
zmniejszenia zanieczyszczen w wodach naturalnych. Zawarto$¢ tlenu w wodzie ulega

zmianom. W wodach powierzchniowych st¢zenie tlenu jest zwykle nizsze latem niz zima.

Zawartos¢ tlenu rozpuszczonego w wodzie jest jednym z najwazniejszych
wskaznikéw jako$ci wody. Zawarto$¢ rozpuszczonego w wodzie tlenu podaje si¢ w mg/dm’
lub w procentach nasycenia wody tlenem. W okreslonych warunkach temperatury pod
ci$nieniem atmosferycznym moze rozpusci¢ si¢ w wodzie okre§lona ilo$¢ miligramow tlenu
w litrze wody. Ilo$¢ ta daje nasycenie pelne, czyli 100%. Zawarto$¢ tlenu w procentach

nasycenia (x) oblicza si¢ wg wzoru:

- 11013
v =2.100% lub v =227 100%

b h.-B

gdzie:

a — oznaczona zawarto$¢ tlenu rozpuszczonego w wodzie, w mg/dm?;

b — ilo§¢ tlenu (w mg) potrzebna do nasycenia 1 dm® wody destylowanej o temperaturze
badanej wody, stykajacej si¢ z powietrzem przy cisnieniu 1013 hPa (warto$¢ odczytana z
tabeli 1);

B — ci$nienie w czasie pobrania probki, w hPa.

Tabela 1. Rozpuszczalno$¢ tlenu w wodzie destylowanej w zalezno$ci od temperatury przy

cisnieniu 1013 hpa.

Temperatura | Rozpuszczalnos¢ tlenu | Temperatura | Rozpuszczalnos¢ tlenu

°C [mg/ dm’] °C [mg/ dm’]
0 14,64 18 9,46

1 14,22 19 9,27

2 13,82 20 9,08

3 13,44 21 8,90

4 13,09 22 8,73

5 12,74 23 8,57




6 12,42 24 8,41
7 12,11 25 8,25
8 11,81 26 8,11
9 11,53 27 7,96
10 11,26 28 7,82
11 11,01 29 7,69
12 10,77 30 7,56
13 10,53 31 7,43
14 10,30 32 7,30
15 10,08 33 7,18
16 9,86 34 7,07
17 9,66 35 6,95

Temperatura wody ma wplyw na ilo$¢ tlenu, jaka moze by¢ rozpuszczona w wodzie,
a takze na szybko$¢ fotosyntezy glonoéw i innych roslin wodnych, szybkos¢ metabolizmu
réznych organizméw wodnych, wrazliwo$¢ organizméw na zanieczyszczenia toksyczne,
pasozyty i choroby. Rozpuszczalno$¢ tlenu w zimnej wodzie jest wyzsza niz w wodzie
cieptej, co jest zwiazane z tym, ze rozpuszczalno$¢ gazow maleje w miarg wzrostu
temperatury. Zalezno$¢ pomigdzy rozpuszczalnoscia gazu a temperatura opisuje rOwnanie

Clasiusa-Clapeyrona:

gdzie:
X1, X, — rozpuszczalno$¢ gazu w temperaturach T;, T, (w ulamkach molowych),
AH — ciepto rozpuszczania 1 mola gazu w jego nasyconym roztworze.

R — uniwersalna stata gazowa: R = N4k, gdzie: N, - stala Avogadra (liczba Avogadra), k -

stala Boltzmanna, R = 8,314 J/(mol*K).

Na rozpuszczalno$¢ tlenu poza temperatura ma takze wplyw ciSnienie, poniewaz
rozpuszczalno$¢ gazu maleje ze wzrostem temperatury i spadkiem ci$nienia. Zaleznos$¢ te

pokazuje rys. 1, na ktorym przedstawiono krzywe zalezno$ci cisnienia czastkowego oraz



rozpuszczalno$ci O, N, H,O (pary) i powietrza od temperatury. Jak wida¢, catkowite

odpedzenie tlenu wymaga temperatury 100°C.
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Rys. 1. Zalezno$¢ rozpuszczalnos$ci gazow oraz ci$nienia czastkowego od temperatury: a -
krzywa rozpuszczalnosci O,, b — krzywa rozpuszczalnosci N, , ¢ - krzywa ci$nienia czastkowego
O,, d - krzywa cis$nienia czastkowego N», e - krzywa cis$nienia czastkowego powietrza, f -

krzywa ci$nienia czastkowego pary wodne;j.

W wodach morskich ilo$¢ gazow rozpuszczonych (Q) zalezy od cis$nienia parcjalnego

danego gazu (p) oraz wspotczynnika jego rozpuszczalnosci w wodzie morskiej (m):

Q=pm.

Ponadto, na rozpuszczalno$¢ tlenu ma ogromny wpltyw zasolenie (s) wody. Z reguty, im
nizsza temperatura wody tym rozpuszczalno$§¢ gazéw jest wigksza, natomiast wraz ze
wzrostem zasolenia rozpuszczalnos¢ gazow maleje. W zalezno$ci od temperatury i zasolenia
wody, dla kazdego ci$nienia istnieje dla tlenu pewna graniczna (maksymalna) wartos¢
rozpuszczalnos$ci, przy ktérej roztwor danego gazu w wodzie staje si¢ roztworem nasyconym.
Stosunek aktualnej ilo$ci tlenu rozpuszczonego w wodzie(Qa) do maksymalnej ilosci, ktora
nasyca wodeg o danej temperaturze i zasoleniu (Qmax), pomnozony przez 100% daje nam
wyrazona w procentach tak zwana wzgledna zawarto$¢ tlenu w wodzie (N; czgsto nazywana
"nasyceniem wzglednym" lub "nasyceniem"):

N = (Qa / Qmax)-100%.

Maksymalne ilosci tlenu nasycajace calkowicie wodg¢ morska o danym zasoleniu i

temperaturze zestawione sa w tabeli 2.



Tabela 2. Rozpuszczalno§é tlenu [ml/dm’] w wodzie morskiej w zaleznoéci od temperatury

przy cisnieniu atmosferycznym 1013,3 hPa (760 mm Hg).

temperatura zasolenie [promile, g/dm3 ]
wody 0 10 20 30 35
[°C]

-2 - - 9,50 8,81 8,47
0 10,29 9,65 9,00 8,36 8,04
10 8,02 7,56 7,09 6,63 6,41
20 6,57 6,22 5,88 5,52 5,35
30 5,57 5,27 4,95 4,65 4,50

Procent nasycenia wody tlenem jest waznym wskaznikiem zanieczyszczenia wod.

W wodach powierzchniowych czystych procent nasycenia wody tlenem wynosi okoto 100%,

w wodach o wyraznym zanieczyszczeniu spada nawet do 40% nasycenia. Duzy deficyt

tlenowy jest szkodliwy dla $rodowiska wodnego. Spadek zawartosci tlenu ponizej 30%

nasycenia (2-3 mg/dm®) powoduje zaburzenie rozwoju wielu organizméw (gt. ryb), a ponizej

20% zycie biologiczne prawie zanika. Przy catkowitym braku tlenu (warunki anaerobowe),

w wyniku zachodzacych proceséw gnilnych, wody maja nieprzyjemny zapach. Na rysunku 2

pokazano sezonowe zmiany nasycenia tlenem wod rzeki Wisty (rys. 2 a) oraz wod Zalewu

Zegrzynskiego (rys. 2 b) w latach 2003-2005.
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Rys. 2. Sezonowe zmiany nasycenia tlenem wod rzeki Wisly (rys. 2 a) oraz wéd Zalewu

Zegrzynskiego (rys. 2 b) w latach 2003-2005.




Fotosynteza moze by¢ istotnym zrodtem tlenu w wodzie, prowadzac nawet do
przesycenia wody tym gazem. Takie sytuacje sa dos¢ powszechne w okresach letnich, co
pokazano na rysunkach 2 a i b. Jednak przesycenie wody tlenem tylko pozornie jest
zjawiskiem pozytywnym, bowiem pojawia si¢ w wyniku znacznego rozwoju fitoplanktonu,
co z kolei wskazuje na istotne st¢zenie biogenéw (N i1 P) w wodzie. Po okresie wegetacji masa
fitoplanktonu opada na dno zbiornika przyczyniajac si¢ do jego eutrofizacji.

Przenikanie tlenu z powietrza do wody zachodzi tylko na powierzchni zetknigcia si¢
tych dwodch srodowisk. Oznacza to, ze wystgpuje on w wodach powierzchniowych i ptytkich
podziemnych. Wody glebinowe sa go zupetnie pozbawione. Wszystkie zjawiska powodujace
zwigkszony kontakt wody z faza gazowa (wodospady, przeplyw burzliwy (rzeki gorskie),

intensywne falowanie) beda powodowaty zwigkszone natlenienie wody.

Tabela 3. [lo$¢ tlenu rozpuszczona w ré6znych rodzajach wody

Lp. | Nazwa °C % mg/l | cm’/1

1 | woda $wiezo destylowana 25 0 0 0

2 | woda destylowana odstata (tydzien) 20 20 2,9 2,1
3 | woda wodociagowa 15 60 8,8 5,5
4 | woda wodociagowa odstata 20 37 5,4 3.8
5 | woda wodociagowa kapiaca lub sptywajaca 15 97 14,2 9,9

cienkim strumieniem
6 | woda odstata lecz intensywnie przewietrzana | 20 95 13,9 9,7

W wodach powierzchniowych stojacych zawarto$¢ tlenu uwarunkowana jest nie tylko
czystoscia wody, ale tez jej naturalnym uwarstwieniem. Rozréznia si¢ 3 wyrazne warstwy w
jeziorach w okresie stagnacji letniej 1 zimowe;:
- Warstwa [: zwana nadskokowa (epilimnion), najczgsciej do glgbokosci okoto 2 m,
znajduje si¢ w stanie statej cyrkulacji i zawarto$¢ tlenu w niej jest uwarunkowana
przede wszystkim czystoscia wody.
- Warstwa II: zwana skokowa (metalimnion), znajduje si¢ pod nadskokowa i ma
grubos¢ okoto 1 m. Warstwa ta jest uboga w tlen nawet w wodach bardzo czystych.
- Warstwa III: tzw. podskokowa (hypolimnion), nieruchoma, bardzo uboga w tlen lub

nie zawierajaca go wcale.



W okresie wiosennym i jesiennym nastepuje w jeziorze cyrkulacja na skutek zmian
temperatury. Woda w catym zbiorniku ulega wymieszaniu, wskutek czego ogdlna zawartos¢
tlenu spada ponizej stopnia nasycenia odpowiadajacego danej wodzie w warstwie
powierzchniowej. Okolicznosci te nalezy uwzgledni¢ przy badaniu wod powierzchniowych.
Na skutek intensywnej fotosyntezy (w dzien) zawarto$¢ tlenu moze znacznie przekraczaé
100% nasycenia, natomiast w nocy przy intensywnym oddychaniu organizméw moze
znacznie spada¢ ponizej 100%. Podobne zjawiska obserwowane sa w morzach i oceanach. W
wodach morskich tlen, jako pierwiastek bardzo aktywny pod wzgledem chemicznym
zuzywany jest w procesach mineralizacji (utleniania) substancji organicznej, wykorzystywany
jest rowniez do proceséw oddychania przez organizmy morskie. W rezultacie zawarto$¢ tlenu
w wodach jest najwigksza w powierzchniowych i przypowierzchniowych warstwach wody, w
miar¢ zwigkszania si¢ glgbokos$ci zawartos¢ tlenu maleje. Najsilniej natlenione wody to wody
chtodne, nad powierzchnia ktoérych wystgpuja czgste silne wiatry (strefy: arktyczna,
antarktyczna, subaktyczna, subantarktyczna, strefy umiarkowane). Najstabiej natlenione sa
wody ciepte (tropikalne), na ktorych wystgpuje ograniczone falowanie. W akwenach,
charakteryzujacych si¢ duza produktywnoscia biologiczng i utrudniona wymiana pionowa
wod, opadajace w toni i osadzane na dnie szczatki organiczne moga zuzy¢ caly zapas
rozpuszczonego w wodach tlenu na procesy mineralizacji, w zwiazku z czym, wody od
pewnej glgbokosci moga by¢ odtlenione, czyli wyksztatci¢ si¢ moze warstwa beztlenowa. W
takich warunkach rozktad substancji organicznej zachodzi na drodze beztlenowej, z
wydzielaniem siarkowodoru. Zycie organiczne oparte o metabolizm tlenowy w takich
warunkach zamiera. Taka sytuacja wystepuje na przyktad w niektorych fiordach norweskich,
w tak zwanych "glebiach" battyckich (Glebia Gdanska, Glebia Gotlandzka). Zycie organiczne
w takich warunkach nie jest mozliwe, stad niekiedy takie partie przydennych wod nazywa si¢
"pustyniami siarkowodorowymi". Nieco inna genez¢ maja warstwy beztlenowe w Morzu
Czarnym, Morzu Arabskim czy Morzu Czerwonym
[http://ocean.am.gdynia.pl/student/oceanol/gazy.html].

W wodach powierzchniowych dopuszczalne minimalne st¢Zenie tlenu rozpuszczonego
wynosi: w klasie I — 6 (mg (O,)/dm’), w klasie I — 5 i w trzeciej — 4. Niestety, jak pokazuja
raporty o stanie Srodowiska przygotowywane regularnie przez Wojewddzkie Inspektoraty
Ochrony Srodowiska, wiele sposrod akwenéw wodnych to wody pozaklasowe, w ktorych
stwierdza sig, szczegOlnie w miesiacach letnich, wystgpowanie na glebokosciach 5-6 m
warstw beztlenowych. W warstwach tych panuja warunki anaerobowe i notowane jest

wystepowanie siarkowodoru. W wodzie przeznaczonej do picia zaleca si¢ by zawartos$¢ tlenu



rozpuszczonego ~ byla  bliska  100%  nasycenia  (ok. 12 mg  (Op)/dm’)
[www.chem.univ.gda.pl/~bojirka/proc.pdf].

Gléwnym czynnikiem ogrzewajacym wody powierzchniowe jest bezposrednie
Swiatto stoneczne. Podwyzszenie temperatury wody moga rowniez powodowaé dziatania
wywolujace erozje gleby, jak np. nieprzemyslane praktyki rolnicze (oranie obok strumienia),
wycinanie drzew 1 ro$lin z brzegdéw oraz prace budowlane. Ponadto, duze zaktady
przemystowe np.: elektrownie, elektrocieptownie i huty odprowadzaja do rzek i zbiornikéw
wodnych duze ilosci ciepla w postacie tzw. wod pochlodniczych, ktore byly uzywane
uprzednio do chtodzenia urzadzen i proceséw technologicznych. W takich przypadkach ciepto
wprowadzane do wod naturalnych z wodami poprocesowymi jest traktowane, jako
zanieczyszczenie $rodowiska. Wraz ze wzrostem temperatury zanieczyszczanych w ten
sposob wod ros$nie szybkos$¢ fotosyntezy i rozwdj roslin ulega przyspieszeniu. Rosliny
woOweczas szybciej rosna 1 obumieraja, a nastgpnie podlegaja rozktadowi w wyniku dziatania
bakterii tlenowych. W konsekwencji wraz ze wzrostem szybkosci fotosyntezy ros$nie rowniez
zapotrzebowanie na tlen, a ze wzrostem temperatury ros$nie szybko$¢ metabolizmu
organizméw wodnych. Z kolei przyspieszony metabolizm zwigksza zapotrzebowanie na tlen
takich organizméw jak ryby, owady wodne i bakterie tlenowe. W wodach o wyzszych
temperaturach cykl zycia owadow wodnych ulega przyspieszeniu. Moze to mie¢ negatywny
wplyw na zwierzeta, ktore zeruja na owadach, a zwlaszcza na ptaki. Temperatura wody ma
réwniez wpltyw na wrazliwos$¢ zycia wodnego, na odpady toksyczne, pasozyty i choroby. W
wyzszych temperaturach ryby staja si¢ bardziej podatne na choroby, gdyz niedostateczna ilo$¢
rozpuszczonego tlenu powoduje, ze pogarsza si¢ ich stan zdrowia a wzrost temperatury moze
by¢ powodem dodatkowego stresu. W skrajnych przypadkach, gdy w ogrzanych wodach
stezenie tlenu spada niemal do zera obserwuje si¢ masowe $nigcie ryb.

Z tego wzgledu pomiary zawartosci tlenu w wodach naturalnych maja niezwykle
istotne znaczenie. Wazne jest jednak, by wnioskowanie na podstawie wykonywanych
pomiardw odbywalo si¢ w racjonalny sposob, z uwzglednieniem nast¢pujacych czynnikéw,
od ktorych zalezy zawarto$¢ tlenu w wodzie:

- temperatura wody,
- pora dnia,
- pora roku,
- zasolenie wody.
Dopiero kompleksowe traktowanie tych danych oraz systematyczno$¢ pomiaréw daja

podstawy do wyciagania ogolniejszych wnioskéw dotyczacych zawartosci tlenu w wodzie.



1.1 Metody oznaczania tlenu rozpuszczonego w wodzie
Do oznaczania tlenu rozpuszczonego w wodzie i $ciekach mozna stosowaé nastgpujace

metody:
1) Metoda Winklera — do oznaczania zawarto$ci tlenu, gdy jego stezenie wynosi 0,5
mg/dm’ i powyzej;
2) metoda Winklera w modyfikacjach azydkowej, manganianowej, podchlorynowej i
réznicowej;
3) metoda Winklera z zastosowaniem miareczkowania biamperometrycznego;
4) metoda elektrochemiczna z membranowym czujnikiem tlenowym;

5) metoda Leithego.

Oznaczanie tlenu metoda Winklera

Oznaczanie tlenu w wodzie metoda Winklera jest przyktadem redoksometrii —
jodometrii. W procesie utrwalania probki mangan wprowadzony do wody jako roztwor
MnSO,4 wytraca sie w srodowisku zasadowym (KI + KOH) w postaci ktaczkowatego biatego
osadu Mn(OH),:

Mn?* + 20H > Mn(OH), |

bialy klaczkowaty osad
Zawarty w badanej probce rozpuszczony tlen utlenia Mn (IT) do Mn (IV) zgodnie z reakcja:

2Mn(OH), + 0y 2 2MnOOH), | |

jasnobrazowy osad

W $rodowisku kwasnym pod wptywem Mn(IV) wydziela sie z jodku potasu wolny jod w

ilosciach rownowaznych do zawarto$ci tlenu w badanej probce, zgodnie z reakcjami:

MnO(OH), | +4H* = Mn** + 3H,O

Mn*™ +21T 2> Mn™ + 1



Wydzielony jod oznacza sie metoda miareczkowa za pomoca tiosiarczanu (VI) sodu wobec

skrobi, jako wskaznika:
L+280:" D21 8,0,

W oznaczeniu przeszkadzaja: zawiesiny w ilosci powyzej 50 mg/dm™, rozpuszczone w
wodzie reduktory 1 utleniacze, tj. substancje utleniajace jodki do wolnego jodu (np. wolny
chlor) oraz substancje utleniajace si¢ wydzielanym wolnym jodem w $rodowisku kwasnym
lub tlenem w $rodowisku zasadowym (np. Fe*', NO*, S*). W celu usunigcia wplywu
substancji przeszkadzajacych dodaje si¢ odpowiednie odczynniki, np. nadmanganian(VII)
potasu, chloran(l) sodu. Bardzo istotnym elementem oznaczenia jest rowniez odpowiednie
pobranie probki. Oznaczana woda nie moze stykac si¢ z powietrzem i powinna by¢ mozliwie
jak najszybciej analizowana. Probke nalezy pobra¢ do skalibrowanej kolby stozkowej

zamykanej szczelnie doszlifowanym korkiem.

Oznaczanie tlenu metoda elektrochemiczna z membranowym czujnikiem
temperaturowym

Do tego celu najpowszechniej stosuje si¢ sensory Clarka - membranowe elektrody tlenowe,
ktore daja mozliwos¢ okreslenia zawartosci tlenu w roztworze w rzeczywistym czasie. Nazwa
elektroda Clarka pochodzi od jej konstruktora dr Lelanda Clarka. Elektroda tlenowa Clarka
jest amperometrycznym sensorem do oznaczania tlenu. Jednak, gdy odpowiednio
zmodyfikuje si¢ jej konstrukcje wowczas mozna przy pomocy tak zmodyfikowanego sensora
oznacza¢ roOwniez inne gazy o wiasnosciach utleniajaco — redukujacych, takie jak: H,S, NO,
NO,, Cl,, CO, itp. Klasyczna tlenowa elektroda Clarka zawiera ciekty elektrolit oraz dwie
elektrody. Anoda jest elektroda chlorosrebrowa, a katoda metal szlachetny platyna lub ztoto

(rys. 3).



elektrolit ‘ membrana

Rys. 3. Schemat amperometrycznej elektrody tlenowej Clarka.

Katoda znajduje si¢ w szklanej otoczce izolujacej. Anoda posiada duza powierzchnig,
aby zapewni¢ sensorowi dobra stabilno$¢ podczas pracy i zabezpieczy¢ przed zmianami
koncentracji elektrolitu. Elektrody zanurzone sa w roztworze elektrolitu. Zazwyczaj
elektrolitem jest to 0,1 mM roztwor chlorku potasu (KCl). Catos¢ przykryta jest
polprzepuszczalng membrang. Jako materiat membran w takich czujnikach stosuje si¢ rozne
polimery: teflon, polietylen, polimery silikonowe, przez ktore tlen latwo przenika, w
przeciwienstwie do innych gazowych sktadnikow probki. Membrany te nie przepuszczaja
zanieczyszczen 1 redukowalnych jonow.

Ruch jondéw w roztworach elektrolitow jest chaotyczny. Pod wptywem przylozonego
napigcia nastgpuje jego uporzadkowanie 1 jony zaczynaja porusza¢ si¢ w kierunku
odpowiednich elektrod. Jony obdarzone tadunkiem dodatnim (kationy) wedruja w kierunku
elektrody ujemnej — katody, za$ jony obdarzone tadunkiem ujemnym (aniony) poruszaja si¢ w
kierunku elektrody dodatniej — anody. Katodg nazywa si¢ elektrodg, na ktorej zachodzi
proces redukcji (pobieranie elektrondéw z elektrody 1 obnizenie stopnia utlenienia substancji),
a anoda — elektrodg, na ktoérej zachodzi proces utleniania (oddawanie elektronéw do
elektrody 1 wzrost stopnia utleniania substancji). Te procesy jednoznacznie okreslaja
elektrody.

Krzywa obrazujaca zmiany natg¢zenia pradu w funkcji przytozonego napigcia do

roztworow elektrolitbw ma inny przebieg niz w ma to miejsce na przyklad w przypadku



metali. W przypadku przewodnikow elektronowych zalezno$¢ pradu w funkcji przylozonego
napigcia jest liniowa i opisana przez prawo Ohma. W przypadku roztwordéw elektrolitow
podczas polaryzacji poczatkowo obserwuje si¢ tylko nieznaczny przeplyw pradu przez
roztwor. Prad ten okresla si¢ jako prad szczatkowy. Podczas dalszego wzrostu napigcia
nastepuje wzrost warto$ci pradu wskutek wzrostu szybkosci reakcji chemicznych
zachodzacych w danym uktadzie elektrochemicznym. Gdy stezenie czasteczek elektrodowo
aktywnych przy elektrodzie stanie si¢ rowne zero, wowczas prad osiaga najwyzsza wartos¢
zwang pradem granicznym (rys. 4). Warto$¢ pradu granicznego w danej temperaturze jest

proporcjonalna do koncentracji oznaczanego sktadnika, np. tlenu:
. S D .
- P ¢

gdzie:

c; - stala

S - powierzchnia dyfuzji,

[ - grubos¢ bariery dyfuzyjnej

D - wspotczynnik dyfuzji gazu przez barierg

T - temperatura

p - cisnienie catkowite gazu

¢; - koncentracja badanego gazu

W elektrodzie tlenkowej Clarka zachodza nastgpujace reakcje elektrodowe po przekroczeniu

napigcia rozktadu:

Ag/ AgCl(anoda):4Ag +4CI~ — 4AgCl +4e”
Pt(katoda): O, +4H" +4e” —2H,0

Stosowane napigcie polaryzacji w elektrodzie Clarka jest state 1 wynosi zazwyczaj 0,7 V lub
0,8 V wzgledem elektrody Ag/AgCl. Na anodzie zachodzi proces utleniania srebra, ktére
natychmiast wchodzi w reakcje¢ z jonami chlorkowymi znajdujacymi si¢ w roztworze i
powstaje trudno rozpuszczalny chlorek srebra. Tlen dyfunduje przez membrang do elektrolitu

wewngetrznego elektrody 1 dalej do katody gdzie ulega reakcji redukcji. Sygnalem



wyjsciowym w tym uktadzie jest nat¢zenie pradu, ktore jest proporcjonalne do cisnienia

parcjalnego tlenu lub jego stezenia w elektrolicie (rys. 4).
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Rys. 4. Zalezno$¢ wartosci pradu od napigcia polaryzacji wzgledem elektrody

chlorosrebrowej sensora Clarka.

Oznaczanie tlenu metoda Lithiego

W metodzie tej do probki wody dodaje si¢ roztworu siarczanu zelazawego w nadmiarze i
alkalizuje si¢ probe roztworem KOH. Tlen obecny w wodzie utlenia wodorotlenek zelazawy
do Zelazowego, ktdry wytraca si¢ z roztworu w postaci osadu. W dalszym etapie ciecz
zakwasza si¢ kwasem siarkowym, a nadmiar FeSO, odmiareczkowuje si¢ szybko
nadmanganianem potasu do staborézowego zabarwienia utrzymujacego si¢ przez 10 sekund
(b — objetos¢ KMnO4 uzyta do miareczkowania probki wody). W dalszym etapie ustala sie
stosunek miana roztworéw FeSO4 1 KMnOy4 w ten sposob, ze 5 cm’ 0,IN FeSO41 5 cm’ 50%
H,S0, po rozcieficzeniu w kolbie miarowej woda destylowana do 250 cm® miareczkuje sie

0,1N KMnOy (a - objetos¢ KMnOy4 uzyta do ustalenia miana). Z proporcji wyznacza si¢ X:

5ml 0,1 N FeSO4 — aml 0,1 N KMnOys (a - miano)
X ml 0,1 N FeSO4 — bml 0,1 N KMnOy (b - préba badana)

W dalszej kolejnosci oblicza si¢ zawartos¢ tlenu rozpuszczonego w badanej probce wody w
mg O,/dm’. Liczba ml 0,1 N FeSO4 x 0,8 daje w mg zawarto$¢ tlenu w pojemnosci naczynia.

Natomiast (5 - X) x 0,8 x (1000/V) odpowiada mg 0,/dm’, gdzie: V - objetos¢ probki wody



2. Cel ¢éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie maksymalnej ilosci tlenu, jaka moze rozpusci¢ si¢ w

okreslonej obje¢tosci wody (stodkiej, morskiej) w roznych temperaturach.

3. Zakres materialu wymagany przed przystapieniem do wykonania

¢wiczenia

1.

S.

Tlen — jego wystgpowanie w przyrodzie, w wodzie oraz znaczenie.
2. Rozpuszczalnos¢ tlenu w wodzie.

3. Wplyw temperatury na ilo$¢ tlenu rozpuszczonego w wodzie.
4

. Metody oznaczania st¢zenia tlenu rozpuszczonego w wodzie.

. Sprzet i odczynniki

Probki waod (stodkich i stonych) o rdéznej temperaturze.

Grzaltka, termometr.

Kolby stozkowe o pojemnosci 300 mL.

Butelki szklane z korkiem o poj. 1 L.

Tlendwki o obj. 250 mL z korkiem.

Alkaliczny roztwor jodku potasu: rozpusci¢c 35 g wodorotlenku sodu (lub 50 g
wodorotlenku potasu) 1 30 g jodku potasu (lub 27 g jodku sodu) w okoto 50 mL wody.
Po zmieszaniu roztwoér rozcienczy¢ do 100 mL.

Siarczan (VI) manganu (II): rozpusci¢ 340 g MnSO4 w wodzie 1 uzupehi¢ do 1 L.
Jezeli roztwor nie jest klarowny nalezy go przesaczyc.

Skrobia roztwor 10 g/L.

Tiosiarczan (VI) sodu 0,025 M: w kolbie miarowej o pojemnosci 1000 mL rozpusci¢
2,5 g tiosiarczanu (VI) sodu (Na,S,03; x 5SH,O) w wodzie, doda¢ 0,4 g wodorotlenku
sodu i uzupehi¢ woda do kreski.

Kwas siarkowy st¢zony.

Sonda tlenowa.

Wykonanie ¢wiczenia:

Oznaczenie st¢zenia tlenu metoda Winklera:



9.

. Pobrane probki wody (ok. 500 mL) o temperaturze 5, 20 lub 50°C (zmierzy¢

temperaturg!!!; probke wody o temp. 50°C przygotowac podgrzewajac otrzymana od
prowadzacego wodg przy pomocy grzatki) przela¢ do butelek szklanych o objetosci
1L. Nastgpnie energicznie wytrzasa¢ przez ok. 3 min. zapewniajac, co pewien czas
dostep swiezej porcji powietrza do wytrzasanej wody.

Przela¢ przygotowane probki wody do tlenéwek lub kolb do catkowitego ich
wypehnienia i oznaczy¢ tlen metoda Winklera.

Do butelek (kolb) dodaé 1 cm® roztworu MnSO, i 2 cm® zasadowego roztworu KI.
Przy dodawaniu odczynnikéw nalezy koniec pipety wprowadzi¢ pod powierzchnig
wody (na dno kolby) tak, by nadmiar cieczy podczas dodawania wyptywat po
Sciankach.

Kolbg zatka¢ szczelnie korkiem nie pozostawiajac pecherzyka powietrza pod nim.
Zawarto$¢ kolby dobrze wymiesza¢ (okoto 50 sekund), az do uzyskania jednolitej
zawiesiny i pozostawi¢ do opadnigcia zwiazku manganu na dno.

Nastepnie pod powierzchnig cieczy (jak wyzej) wprowadzi¢ 1 cm® H,SOy (cz.d.a.).
Kolbg zakorkowa¢ i wymieszaé, az do catkowitego rozpuszczenia osadu, po czym
kolbg odstawi¢ na kilka minut w celu wydzielenia wolnego jodu.

Do kolby stozkowej o pojemnosci 300 cm® odmierzy¢ 100 cm® roztworu badanego,
miareczkowac 0,025M Na,S,0; do jasno — stomkowego zabarwienia.

7 3 .. . P . . . , .
Doda¢ 1 cm” roztworu skrobi i1 szybko zmiareczkowa¢ do odbarwienia sie probki.

10. Obliczy¢ zawarto$é tlenu rozpuszezonego w wodzie (x). Wynik podaé¢ w mg (0,)/dm’:

gdzie:

0.2-V,-1000
V

X =

Vi — objetos¢ roztworu Na,S,0; zuzyta do miareczkowania wydzielonego jodu I, w cm3;

0,2 — ilo$é tlenu odpowiadajaca 1 cm’ roztworu Na:S:03 o stezeniu Scisle réwnym 0,025

mol/dm3, w mg;

V — objeto$é probki wody uzytej do miareczkowania, w cn’.

11. Obliczy¢ zawarto$¢ tlenu rozpuszczonego w wodzie stodkiej w procentach nasycenia

tlenem (x,) w danej temperaturze wg wzoru:



X =2 1009

b
gdzie:
x — zawarto$é tlenu rozpuszczonego w wodzie, w mg (05)/dm’ ;
b — ilo§¢ tlenu (w mg) potrzebna do nasycenia 1 dm’ wody destylowanej o temperaturze
badanej wody, stykajacej si¢ z powietrzem przy ci$nieniu 1013 hPa (maksymalna zawarto$¢

tlenu odczytal z tabeli 1 i rys. 2).

12. Obliczy¢ zawartos¢ tlenu rozpuszczonego w wodzie stonej w procentach nasycenia
tlenem (N) w danej temperaturze wg wzoru:

N[%] = (Qa / Qmax)-lOO%

gdzie:

Qa — zawarto$é tlenu rozpuszczonego w wodzie, w mg (0,)/dm’

Omax — ilo$¢ tlenu (w mg) potrzebna do nasycenia 1 dm® wody morskiej o temperaturze i
zasoleniu badanej wody, stykajqcej sie z powietrzem przy cisnieniu 1013 hPa (maksymalna

zawartos¢ tlenu odczytac z tabeli 2).

Oznaczenie tlenu sonda tlenow3:

W pozostatych po wypetnieniu tlenowek probkach wody (przygotowanie wod opisano w p. 1,
powyzej) oznaczy¢ tlen rozpuszczony przy pomocy sondy tlenowej. W tym celu do
catkowicie wypetnionego naczynia zawierajacego badana wode zanurzy¢ sondg tlenowa i
wykona¢ pomiar. Po zakonczeniu pomiaru sygnalizowanego przez tlenomierz sygnatem

dzwigkowym odczyta¢ wynik podawany w mg O,/dm”.

6. Opracowanie wynikow:

Uzyskane réznymi metodami wyniki oznaczen st¢zenia tlenu w r6znych wodach o réznej
temperaturze zestawi¢ w tabeli. We wnioskach oméwi¢ uzyskane rezultaty w odniesieniu do
danych literaturowych, a takze omowi¢ krotko wptyw temperatury na rozpuszczalnos¢ tlenu

w poszczegdlnych typach wod.
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