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Cel pomiarow

Bilansowanie obiegu materii i przeptywu energii w réznych skalach
przestrzennych i czasowych oraz monitoring zmian geordéznorodnosci
wymaga prowadzenia szerokiego zakresu obserwacji i pomiaréw w obrebie
abiotycznych sktadowych geoekosysteméw polarnych. Szczegdlna rola w
obrebie POB przypada geoekosystemom lodowcowym i rzecznym jako
najbardziej dynamicznym pod wzgledem transferu materii i energii. Ich
gtownym nosnikiem jest woda w dwéch postaciach: statej (opady i pokrywy
$niezne, firm, 16d i pokrywy lodowcowe itp.) oraz ciektej (opady deszczowe,
roztwory glebowe i gruntowe, wody ptynace i stojace, wilgo¢ itp.).

Mierzona zmiennos¢ stanow wody jest wynikiem réznorodnego,
zmiennego w czasie zasilania zlewni rzecznej. Stad kilkuletni - a najlepiej
wieloletni - zbiér codziennych standw i przeptywéw wody pozwala na
wyznaczenie standw i przeptywow charakterystycznych - gtdwnych,
okresowych i prawdopodobnych - ktore w petni charakteryzujg rezim
hydrologiczny rzeki po przekréj wodowskazowy.

Odptywy z lodowcdw i w ciekach sg gtdwni drogami eksportu materii
(roztwordw i substancji statych) z obszaru zlewni. tadunek opuszczajgcych
zlewnie substancji oblicza sie z pomiaréw objetosci odptywu i wynikéw analiz
stezen roztwordw, koncentracji zawiesin oraz natezenia transportu materiatu
wleczonego. Okreslenie tadunkéw materiatu rzecznego charakteryzuje rezim
sedymentacyjny rzeki.

Rezim hydrologiczny i sedymentacyjny sq sumarycznym odbiciem
procesow przeptywu wody, materii i energii w zlewni, okreslajacym
kooperacje przeptywowa, rezim rzeczny (Zwolinski 1986, 1989).
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Tab. 1. Programy pomiarowe POB

Kod: Program Czestotliwos¢ pomiaréw

H1: Opady atmosferyczne i pokrywa $niezna 365/rok; ciggta rejestracja
H2: Léd i pokrywa lodowcowa 365/rok; ciagta rejestracja
H3: Roztwory glebowe 365/rok; ciagta rejestracja
H4: Wody gruntowe 365/rok; ciggta rejestracja
H5: Wody powierzchniowe - zbiorniki 365/rok; ciggfa rejestracja
H6: Wody powierzchniowe - cieki 365/rok; ciagta rejestracja

Obiekty — kryteria wyboru

Zatozenia metodologiczne badania geoekosystemow narzucajg
nastepujaca hierarchizacje obiektéw w programie POB:

punkt pomiarowy, stanowisko,

profile, przekroje, transekty pomiarowe,

powierzchnie badawcze, poletka testowe,

jednostki taksonomiczne réznego rzedu hierarchicznego, np. dolina,
stoki, rozciecia erozyjne,

zlewnia rzeczna/jeziorna,

otoczenie ttowe zlewni (otulina).

Z wymienionych obiektow szczegdlnego znaczenia nabiera wybor zlewni
rzecznej, ktérg nalezy traktowac jako podstawowg jednostke taksonomiczng
w obrebie POB. Kryteria wyboru takiej jednostki po uwzglednieniu specyfiki
regiondw polarnych przedstawiajg sie nastepujaco:

1.

Program badan hydrologicznych lokalizowany jest w obrebie POB, na
obszarze geoekosystemu (typowego krajobrazu) polarnego.

. POB musi zawierac zlewnie rzeczng o wielkosci od kilku- do

kilkudziesieciu km?, ktéra winna by¢ dobrze okre$lona topograficznie i
hydrologicznie oraz w miare jednorodna hydrogeologicznie i
litologicznie. Warunkiem koniecznym jest wystepowanie zlewni
rzecznej zlodowaconej i niezlodowaconej.

. Zlewnia rzeczna na obszarze polarnym moze zawiera¢ obszary z

pokrywg lodowcowq, pokrywg $niezng, zmarzling, zlewnie zbiornika
wodnego, obszar podmokty lub torfowisko, ktére mogg by¢ takze
potozone w bliskim sgsiedztwie zlewni, ale w obrebie otuliny.

. POB winien posiadac strefe buforowg (otuline); szerokos¢ strefy

buforowej moze by¢ zindywidualizowana dla kazdego POB, jednak nie
powinna by¢ mniejsza od potowy Srednicy zlewni.

. Zlewnia rzeczna winna by¢ wyposazona w podstawowgq aparature i

sprzet badawczo-pomiarowy do rejestracji zmian zachodzacych w
srodowisku, gwarantujace realizacje przyjetego programu
badawczego. Wskazane jest, aby w obrebie POB wystepowaty stacje i
stanowiska pomiarowe innych polarnych programoéow badawczych.

Poznan, 25 kwietnia 2005 - 2



HYDROLOGIA - PBZ-KBN-108/P04/2004 & IPY no. 65 ARANDES

6. W obrebie POB istnieje terenowa stacja badawcza, rejestrujgca cechy
Srodowiskowa abiotycznego oraz przypisana do jednego z polarnych
osrodkdéw regionalnych w Polsce, ktory ma uregulowane stosunki z
gubernatorem, ktére gwarantujg funkcjonowanie stacji w skali
dtugoletniej. Stacja winna by¢ wyposazona w infrastrukture i
niezbedne urzadzenia techniczno-socjalne, spetniajgce warunki do
czasowego pobytu personelu stacji przynajmniej w okresie letnim.

Kryteria wyboru i lokalizacji pozostatych obiektéw badawczych w obrebie
POB sq ustalane przy uwzglednieniu zaréwno przestanek specjalistycznych
pomiaru/obserwacji danego parametru, jak réwniez lokalnych mozliwosci
zlewni rzecznej i stacji terenowej. Winny one uwzglednia¢ m.in. nastepujace
uwarunkowania:

» wszystkie obiekty pomiarowe winny znajdowac sie w obrebie zlewni
rzecznej wybranej do prowadzenia monitoringu,

« na wybranych stanowiskach mogg by¢ organizowane
pomiary/obserwacje z kilku programoéw pomiarowych.

Dokumentacja zlewni rzecznej

Obligatoryjne informacje o zlewni rzecznej obejmujq:

e nazwe zlewni rzecznej lub rzeczno-lodowcowej,

- powierzchnie zlewni w km? lub w hektarach, z dokfadnoscia do 0,1,

» wspditrzedne geograficzne srodka ciezkosci zlewni oraz koordynaty
skrajnych 4 punktéw zlewni (N, S, E i W) (z doktadnoscig do 10 sekund)

» obwdd zlewni w km z doktfadnoscig do 10 m,

» najdtuzszg i najkrotsza o$ zlewni z doktadnoscig do 10 m,

« maksymalng i minimalng wysokos¢ w metrach n.p.m. ( z doktadnoscig
do 0,5 m),

» podziat hydrograficzny zlewni, rzedy ciekédw wg Strahlera

e potozenie regionalne,

e charakterystyki fizyczno-geograficzne catej zlewni rzecznej jaki i zlewni
czastkowych,

» metadane i zbiér danych hydrologicznych i meteorologicznych dla zlewni
z dostepnych lat i okreséw badawczych

» dane o jakosci wéd powierzchniowych: parametry chemiczne i fizyczne,

« historie zmian zasiegu czota lodowca,

» historie wczesniejszych badan zlewni rzecznej i jej otoczenia z wykazem
publikacji i dostepnych materiatéw archiwalnych (takze map
tematycznych),

e charakterystyke antropopresji na obszarze zlewni i w jej najblizszym
otoczeniu: stacje badawcze, szlaki komunikacyjne, presja ze strony
turystyki i rekreacji, deformacja stosunkéw wodnych itp.

 mapy lokalizacyjne zlewni rzecznej w skali 1:10000 lub 1:5000:
izohipsy (ciecie 1-2-5-10 m dla obszardw nizinnych, 25-50 m dla
obszarow pogdrskich i gorskich), sie¢ hydrograficzng (lodowce, cieki i
jeziora), lododziat i wododziat zlewni; na mapie zaznaczy¢ nalezy
wszystkie obiekty pomiarowe

 mape geologiczng (odkrytq), zawierajqcq informacje zarowno o wieku,
jak i o typie skat; uzupetnieniem jej moze by¢ mapa utwordéw
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powierzchniowych (zwietrzelin, osadéw nieskonsolidowanych)

stanowigcych skaty macierzyste gleb,

e mape glebowg z aktualng taksonomig gleb,

 mapy pokrycia terenu z réznych lat, obejmujace nastepujgce klasy:
lodowce, powierzchnie skalne, pokrywy zwietrzelinowe, pokrywy
sedymentacyjne, tundra, tereny przeksztatcone antropogenicznie,
wody, zestawione réwniez tabelarycznie w ha (z doktadnoscig do 0,1),

e inne mapy tematyczne obszaru zlewni rzecznej i jej otoczenia (np.
geomorfologiczne, hydrograficzne, hydrogeologiczne itp.

Podstawowym wymogiem tworzenia bazy danych dla studiéw
poréwnawczych jest jednolity format danych (arkusz kalkulacyjny w
formacie *.xls lub *.wks) niezaleznie od programu pomiarowego i typu
danych (jednostka, precyzja, dane jakosciowe, iloSciowe itp.) oraz zgodnos¢

z istniejgcymi bazami danych.

Metodyka terenowa i laboratoryjna

Parametry pomiarowe

Jednostka -
Parametr Kod d.Ok,',a dr_lcv_sc CZQStO_tlIV,\IOSC
(ilos¢ miejsc pomiarow
dziesietnych)
opady atmosferyczne - deszczomierz RR T mm 1 1/doba
Hellmana e rejestracja ciagta
opady atmosferyczne - pluwiograf RR_I mmhl....... 1 reJ(?\s};r\?ﬁJ?X?;?*a
migzszos¢ pokrywy s$nieznej SC_H CM iveeennnn. 1 1/doba
zawartosc wody w sniegu (gestosc | g vy %orrerrrrenns 1 1/doba
Shiegu)
, 1/doba
stan wod gruntowych WL cm p.p.t ..0 rejestracja ciagta
stan wody w cieku H_ (ol 2 o T 2 ) 1/d9ba_
rejestracja ciagta
i 31y, -2 1/doba
przeptyw wody w cieku Q_ dm’skm™.... 1 rejestracia ciagta
temperatura wody T W S ORI 1 Zld}{jdooblza
prze,wodnosc elektrolityczna cTY. ms mt .. 1 24/doba
wiasciwa 1/doba
zawiesina SUS_ mg dm>....... 1 Zlifjdoobza
odczyn pH PH_L25 N 2 zl%doobt;a
zasadowos¢ ALK_NTG mg dm>....... 2 Zli/ddoobbaa
s6d Na NA_ mg dm3>....... 1 Zld}{jdooblza
potas K K_ mg dm™....... 1 th{jdoobza
wapn Ca CA_ mg dm>....... 1 Zlifjdoobza
magnez Mg MG_ mg dm™....... 1 th{jdoobt;a
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Jednostka -
Parametr Kod d_ok’lladljo_sc Czqsto_tlwyosc
(ilos¢ miejsc pomiarow

dziesietnych)
. . ) 3 24/doba
siarka siarczanowa S-S0, S04S_ mg dm™....... 2 1/doba
3 24/doba
wodoroweglany HCO3 HCO_ mg dm™....... 1 1/doba
. 3 24/doba
chlorki ClI CL_ mg dm™....... 2 1/doba
. . 3 24/doba
krzemionka SiO, SI1I02_D mg dm™....... 1 1/doba

Zestawienie wybranych zalecanych metodyk terenowych

Zalecana Alternatywna Liczba
Parametr Podstawa aparatura y .,
. . Norma . metoda pomiarow
mierzony | metod pomiaru pomiarowa .
pomiaru w roku
(producent)
tata +
fata LPU-10 lub KB-2 | mnigraf 2
wodowskazowa z WZS zapisem
Stan wody H limnigrafem wytyczne "Zootechnika" cyfrowym, r(_aJestraCJa
analogowym lub | IMGW Krakéw przelew ciggta
czujnik oOTT pomiarowy o
hydrometryczny szerokiej
koronie
ot 9
wody Qu[Q wytyczne || O v?e' 24%365
dla H z IMGW | Y L (8t=1h)
Q=F(H)] onsumcyjnej
Q=f(H)
czujnik ) .
temperatury rejestracja
Temperatura wytyczne | konduktometr/pH- | termometr
wody z . , 365
wody T IMGW metr Slandi rteciowy,
konduktometrem
termograf
/pH metrem
Przeptyw miynek A.OTT, SEBA,
wody Q hydrometryczny, |wytyczne | Hega-1, Hega-2, 1-2/
(pomiar czujnik IMGW Nautilius tydzien
predkosci) hydrometryczny Niemcy, Polska
Glebokogé sondowanie
K utrwalonego wytyczne | sonda 1-2/
oryta . .,
przekroju IMGW hydrometryczna tydzien
rzecznego,
poprzecznego
Zawiesina metoda wagowa batometr 365

Zestawienie wybranych zalecanych metodyk analitycznych

p Metoda Norma - Metody Norma -
arametr - -
podstawowa literatura alternatywne literatura

przewodnictwo | konduktometrycznie
elektrolityczne w tem. odniesienia oscylometrycznie
wiasciwe 25°C

potencjometrycznie
odczyn w tem. odniesienia

25°C
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Parametr Metoda Norma - Metody Norma -
podstawowa literatura alternatywne literatura
miareczkowo z
zasadowosc fenoloftaleing i
oranzem metylowym
siarczany wagowo z chlorkiem PN-79/C-
. 04566.10 | chromatografia
(siarka baru, m. )
siarczanowa) nefelometryczna PN-74/C- | jonowa
04566.09
potencjometrycznie z
chlorki miareczkowo - PN-75/C- elektrodg chlorkowa,
metoda Mohra 04617 chromatografia
jonowa
séd ASA fotometria
ptomieniowa
fotometria
potas ASA ptomieniowa
, miareczkowo z PN-74/C-
wapn ASA wersenianem 04551
miareczkowo z PN 72/C-
magnez ASA wersenianem 04554
kolorymetrycznie z
krzemionka molibdenianem
amonowym

Warunki pobierania, przechowywania oraz konserwacji
probek wody

Materiat - Pomiar
. pojemnika . 2 M|n_|mal'n,a Temperatura | nalezy
Rodzaj Rodzaj srodka objetos¢ i p
. do . d . | konserwacji | wykonac
oznaczenia . konserwujacego | pobieranej °
pobrania P [°C] przed
P probki [ml]
probki uptywem
Zasadowosc  |p, szb .- 200 4 24 h*
wasowos¢
Chlorki P, Sz - - 200 15 dni
Przewodnictwo P, Sz zaIec_anY jest 100 48 h*
elektryczne pomiar in situ
Twardos¢ P, Sz HNOs (pH<2) 100 - - 1 m-c
Substancja P, Sz - - 1000 4 6 h*
zawieszona P, Sz HNOs (pH<1,5) - - - - 2 m-ce
Kolor, zapach, Sz o 500 4 24 h*
smak
pH Szb zalecany jest - - 4 24 h*
pomiar in situ
sucha ~ — Ip g, - 500 4 7 dni
pozostatosc
Krzemionka P - - 50 4 7 dni
Siarczany P, Sz - - 200 4 6 dni
Zmetnienie P, Sz - - 100 4 24 h*

P, Sz, Szb - odpowiednio

* - nalezy przechowywa¢ w ciemnosci

: polietylen, szkto, szkto borokrzemianowe
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Techniki konserwacji probek wody

Stosowany . . .
dodatek badz Wplyw na prébke ROd:agle, Pl‘ollze_kk, do ktérych dodatek
technika adz technika jest stosowana

utrzymuje metale w stanie

Kwas azotowy zawierajgce metale

rozpuszczonym
bakteriocyd mogace uleg_ac blodegradaql (zaW|era.Iche
. T . wegiel organiczny, oleje lub ttuszcze);
Kwas siarkowy tworzenie siarczanow z

przeznaczone do oznaczania ChZT

lotnymi zasadami Sy ) .
zawierajace aminy lub amoniak

Wodorotlenek tworzenie soli sodowych z zawierajace lotne kwasy organiczne lub
sodu lothymi kwasami cyjanki
zawierajace biodegradowalne zwigzki
Chlorek rteci (II) |bakteriocyd organiczne oraz rézne formy azotu i
fosforu
inhibicja procesu zawierajace mikroorganizmy, barwe,
Chtodzenie w rozmnazania bakterii, zapach, organiczne formy wegla, azotu i
temp.4°C zatrzymanie substancji fosforu; przeznaczone do okreslenia
lotnych w prébce kwasowosci, zasadowosci oraz BZT
Reakcje zatrzymanie okreslonego analizowane metodg Winklera na obecnos¢
chemiczne skfadnika tlenu rozpuszczonego

Zalecana metodyka

Znajomos¢ przeptywu jest niezbedna dla obliczenia bilansu zlewni.
Najkorzystniejszym rozwigzaniem jest zainstalowanie statego przelewu z
samopisem rejestrujgcym w sposob ciggty stan wody. Pomiar stanéw wody
prowadzi sie w odpowiednio wybranych przekrojach poprzecznych koryta
rzeki - tzw. przekrojach wodowskazowych. Na znajdujacych sie tam
posterunkach wodowskazowych prowadzi sie kontrole "napetnienia” koryta
rzeki wodg albo za pomoca urzadzen rejestrujgcych
(limnigraféw/limnimetréw/czujnikéw elektronicznych) albo odczytéw na tacie
wodowskazowej przez obserwatora. Limnigrafy rejestrujg wyniki pomiaréw
analogowo na tasmie papierowej, a limnimetry i czujniki prowadzg
rejestracje cyfrowg w bloku pamieci, tzw. data logerze. Zaréwno taty
wodowskazowe, jak i urzgdzenia rejestrujgce powinny by¢ tak usytuowane,
aby przy pomiarze wyeliminowac¢ miedzy innymi wptyw falowania, zjawisk
lodowych itp.

Rytm wahan standow wody w rzece jest zmienny dobowo i sezonowo a
ksztattowany przez zasilanie ablacyjne powierzchniowe i podziemne. Jest to
czynnik decydujacy o wyborze aparatury pomiarowej do kontroli stanéw, a
tym samym i przeptywdw w rzece.

Jezeli w przekroju wodowskazowym nie mozna zainstalowac rejestratora
stanéw wody, wtedy podstawg kontroli napetnienia koryta jest fata
wodowskazowa. Nalezy zaznaczy¢, ze fata wodowskazowa powinna by¢
zainstalowana takze w przypadku automatycznej rejestracji standw wody -
wtedy stuzy do kontroli poprawnosci zapiséw limnigraficznych.

W zaleznosci od przedziatu wahan standw wody w przekroju ustala sie
adekwatng do danej sytuacji hydrologicznej liczbe pomiaréw terminowych w
ciqgu doby:
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e cztery razy na dobe w terminach 0:00, 6:00, 12:00i 18:00 GMT,
e dwa razy na dobe w terminach 6:00 i 18:00 GMT,
e raz na dobe o 6:00 GMT.

W przypadku rejestracji, stan wody - np. przy kroku czasowym At = 1h -
jest dla kazdej godziny przetwarzany na przeptyw wedtug aktualnej krzywej
konsumcyjnej - najczesciej stablicowanej. Wartos¢ dobowa przeptywu jest
wtedy obliczana jako $rednia arytmetyczna z 24 wartosci godzinowych.
Natomiast przy pomiarach terminowych kazdy pomierzony stan wody jest -
jak podczas rejestracji - zamieniany na przeptyw, a wartos¢ Srednig
przeptywu dla doby obliczamy jako $rednig arytmetyczng z wartosci
terminowych. W przypadku jednego pomiaru warto$¢ pomierzonego rano
stanu zamieniana na przeptyw stanowi tzw. przeptyw codzienny, co jest
oczywiscie bardzo duzym przyblizeniem, tym wiekszym, im wieksza jest
amplituda standw wody na wodowskazie.

Jezeli jest to mozliwe nalezy oblicza¢ sredni dobowy odptyw z réwnania
krzywej konsumcyjnej profilu hydrometrycznego stosujac wynik
jednorazowego w ciggu odczytu stanu wody. W czasie wezbran konieczne sg
czestsze pomiary stanu - nawet co godzine i krocej w szybko reagujacych na
zasilanie zlewniach lodowcowych.

Stanowisko poboru probek do analiz wtasciwosci fizykochemicznych
zlokalizowane winno by¢ niedaleko od przelewu/profilu hydrometrycznego.
Unika¢ nalezy mozliwosci zanieczyszczenia probki materiatami
konstrukcyjnymi przelewu. W przypadku braku przelewu probki pobierane sg
W nurcie, w potowie gtebokosci cieku, za pomocg batometru. W ptytkich
ciekach, gdzie uzycie batometru jest niemozliwe nalezy préobke pobrac tak,
aby zminimalizowa¢ mozliwos¢ jej zanieczyszczenia.

Wode z ciekdw pobiera sie co najmniej raz dziennie. Wyzsza frekwencja
podnosi znacznie precyzje obliczen bilansowych. Na wzrost doktadnosci ma
rowniez znaczny wptyw zastosowanie zmiennej czestotliwosci oprébowania
zaleznie od objetosci przeptywu (czesciej przy wysokich stanach
wezbraniowych, rzadziej przy stabilnych stanach nizéwkowych).

Natychmiast po pobraniu prébki wody nalezy utrwali¢. Zalecane jest
takze ich niezwtoczne przesgczenie.

Butelki przemywacd nalezy przed uzyciem wodg destylowang i/lub
zdejonizowanga. Pozostaty sprzet kilka dni przed uzyciem ptukac trzeba w
rozcienczonym kwasie, a nastepnie przechowywac¢ w workach z obojetnego
tworzywa.

Zalecane jest, aby praktycznie wszystkie probki zostaty przesgczone.
Stosowac nalezy sgczki membranowe o $rednicy por 0,40-0,45 pm (np.
Whatman 42 lub GFC) przed uzyciem przemyte zdejonizowang woda.

Czas transportu i przechowywania powinien by¢ w miare mozliwosci
zredukowany do minimum. W przypadku niektérych "czutych" oznaczen np.
zasadowosci czy tez form azotu lub fosforanu maksymalny okres miedzy
poborem préobek a analizami laboratoryjnym nie powinien przekroczy¢ 24
godzin. Aby unikng¢ zmian chemicznych zwigzanych z aktywnoscig
mikroorganizmow i zanieczyszczeniami, butelki z probkami transportuje sie
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w torbach z tworzywa chronigcych od Swiatta stonecznego i w miare
mozliwosci w izotermicznych pojemnikach. Do czasu rozpoczecia analiz
butelki przechowuje sie w temperaturze 4°C i w ciemnosci.

Kontrola i weryfikacja pomiarow hydrometrycznych

Pomiar standw wody stanowi posredni etap w okreslaniu przeptywow
rzecznych, bedacych podstawa do oceny rezimu hydrologicznego rzeki oraz
odptywu jako jednego z elementdédw bilansu wodnego zlewni. Stad w
przypadku stanéw wody nie prowadzi sie kontroli merytorycznej,
interpretowanej jako pordwnanie wartosci z réznych posterunkéw
wodowskazowych. Decyduje o tym m.in. subiektywne uzaleznienie stanu
wody od przyjetego poziomu poréwnawczego (tzw. zera podziafki
wodowskazowej /m n.p.m./) i zjawiska sezonowe, wptywajace na
podpietrzanie standw wody w stosunku do swobodnego zwierciadta wody. Do
oceny wiarygodnosci odptywu rzecznego w zupetnosci wystarcza kontrola
formalna i merytoryczna przeptywdéw wody.

Wybrane metodyki analiz laboratoryjnych wody

W rozdziale niniejszym przedstawiono szczegdétowo wybrane metodyki
analiz laboratoryjnych wody, ktére mogg by¢ wykonywane w laboratoriach
terenowych (probki nie muszg byc¢ przesytane do laboratoriow
specjalistycznych). Sg to metodyki oparte na opracowaniach autorskich (nie
Polskich Normach).

Pomiar przewodnosci elektrolitycznej witasciwej

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

Czynniki wplywajace na oznaczanie

Pomiar przewodnosci elektrolitycznej wtasciwej mozna prowadzi¢ bez lub
z kompensacjg temperatury. Pomiar bez kompensacji temperatury wykonuje
sie dla probek o temperaturze 25°C. Temperatura 25°C jest przyjetg
temperaturg odniesienia dla pomiaréw przewodnosci. Przy pomiarze w
kazdej innej temperaturze wprowadza sie kompensacje temperatury, gdyz
jej zmiana wptywa na przewodnosc¢ roztworu. Kompensacja temperatury
polega na przeliczeniu pomiaru do wartosci przewodnosci elektrolitycznej
wiasciwej w temperaturze 25°C. Czynnos¢ ta dokonywana jest w wiekszosci
przyrzaddéw automatycznie. W przypadku pomiaru bez automatycznej
kompensacji przeliczenie na temperature standardowg odbywa sie wedtug
Wzoru:

SECys [uS cm™] = SEC; * fs5

fos = 1/[1 + (X(t - 25)]
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gdzie:
SEC,s - przewodnos¢ elektrolityczna wtasciwa w temperaturze 25°C,

SEC: - zmierzona wartos¢ przewodnosci elektrolitycznej wiasciwej w
temperaturze t,

fo5 - wspotczynnik przeliczeniowy SEC z pomiaru w temperaturze t na
temperature standardowg 25°C,

o - wspdbiczynnik kompensacji temperatury.

Zmiana wyniku pomiaru w efekcie przeliczenia wptywu temperatury na
przewodnos¢ elektrolityczng wiasciwg zalezy od wspoétczynnika kompensacji
temperatury a. Dla zmniejszenia btedu istnieje mozliwos$¢ zmiany
wspoiczynnika kompensacji temperatury i dostosowania jego wielkosci do
konkretnego roztworu lub temperatury, w ktorej wykonywany jest pomiar.

Statg elektrody [cm™] nalezy okresowo sprawdzaé¢ za pomoca
dostarczanych przez producenta roztwordow wzorcowych chlorku potasowego
KCI. Najdogodniejszym roztworem wzorcowym jest 0, 00702 M roztwor KClI,
ktdrego przewodno$¢ elektrolityczna wiasciwa wynosi 1000 uSm™ w 25°C.
Roztwér taki mozna przygotowac rowniez w laboratorium.

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

Aparatura, szkto, odczynniki

e Konduktometr,
Czujnik konduktometryczny,
Czujnik temperatury lub termometr szklany o doktadnosci 0,1°C,
Chlorek potasowy KCI cz.d.a., roztwér c(KCl) = 0,00702 M:
Rozpusci¢ w kolbie miarowej o pojemnosci 1 dm® 0,5234 g KCl
wysuszonego w 180°C przez 1 godzine, w wodzie
zdemineralizowanej i dopetni¢ do kreski.
e Zlewka szklana lub plastikowa o pojemnoéci powyzej 100 cm?.

Przygotowanie do pomiaru

Dtugo przechowywane w stanie suchym czujniki powinny by¢ zanurzone
w wodzie destylowanej na pare godzin, a przed pomiarem przeptukane
Swiezg wodg destylowang. Pomiar wykonuje sie przez zanurzenie
maksymalnie 2/3 czujnika w roztworze badanym. Podczas pomiaru nie
mozna dopusci¢ do zapowietrzania roztworu badanego majacego kontakt z
elektroda. Po wykonaniu pomiaru czujnik nalezy doktadnie przeptukac wodq
destylowang. W przypadku dtuzszych przerw w pomiarach czujnik
przechowuje sie na sucho.

Przytaczy¢ do konduktometru czujnik konduktometryczny oraz czujnik
temperatury (mogq by¢ razem w jednej obudowie) w przypadku pracy z
automatyczng kompensacjq temperatury. Po wiaczeniu miernika, zgodnie z
zatqczong instrukcjg obstugi wybiera sie rodzaj kompensacji temperatury
(automatyczna lub reczna) i wspdétczynnik kompensacji temperatury.
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Wykonanie oznaczenia
1. Kalibracja elektrody

Przed pomiarem miernik powinien zosta¢ wykalibrowany na podstawie
wartosci statej K czujnika konduktometrycznego, podanej przez producenta.
Wskazane jest sprawdzanie statej elektrody za pomoca roztworu
wzorcowego o znanej przewodnosci elektrolitycznej. Zmiany statej K zalezg
od zmian powierzchni czerni platynowej w czujniku i w niewielkim stopniu do
rodzaju mierzonego roztworu. Do kalibracji elektrody wybraé roztwér
wzorcowy, ktérego przewodnosc jest zblizona do przewodnosci
elektrolitycznej wtasciwej badanej probki wody. Po zakonczeniu kalibracji
elektrody za pomoca roztworéw wzorcowych mozna odczyta¢ uzyskang
wartos¢ statej K i wykorzystad jg podczas kalibracji bez roztworéw
wzorcowych. Zmiana czujnika konduktometrycznego wymaga ponownej
kalibracji.

2. Pomiar przewodnosci elektrolitycznej wtasciwej wody

Czujnik konduktometryczny oraz czujnik temperatury przeptuka¢ wodq
destylowang, a nastepnie badanym roztworem. Umiesci¢ czujniki w
roztworze, czujnik konduktometryczny powinien znajdowac sie na wysokosci
ok. 2 cm od dna naczynia. Nalezy zwroci¢ uwage, aby wewnatrz szklanej
banki nie zatrzymywaty sie pecherzyki powietrza, ktére nalezy wéwczas
usuna¢ wykonujac ponowne, powolne zanurzenie czujnika do prébki. Wybrac
odpowiedni zakres pomiaru przewodnosci elektrolitycznej wtasciwej dla
danego roztworu i po ustabilizowaniu sie wartosci odczytac¢ wynik.

Pomiar pH wody metodq potencjometryczng

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

Czynniki wplywajace na oznaczanie

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

Czynnikiem wptywajacym na wartos$¢ mierzonego pH jest temperatura
roztworu, od ktorej zalezy wielkos$¢ potencjatu elektrody oraz stopien
dysocjacji zwigzkéw znajdujacych sie w wodzie. Z tych powodéw podczas
kalibracji elektrod za pomocg roztwordéw wzorcowych temperatura badanej
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wody nie powinna sie rézni¢ wiecej niz o 5°C od temperatury buforu.
Wartosci pH roztwordow buforowych w zaleznosci od temperatury sg podane
przez producenta na opakowaniu.

Aparatura, szkto, roztwory
e Pehametr,
e Elektroda kombinowana (szklana lub terenowa),
e Roztwory buforowe o pH 4,00; 6,86; 9,18; z poprawkami
temperaturowymi,
e Czujnik temperatury lub termometr szklany o doktadnosci 0,1°C,
e Zlewka szklana o pojemnosci powyzej 100 cm?,
e Paski bibuty.

Przygotowanie do pomiaru

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

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

Wykonanie oznaczenia
1. Kalibracja elektrody

Przed przystgpieniem do pomiaru przeprowadza sie kalibrowanie
elektrody kombinowanej w celu usuniecia btedu wyniktego z indywidualnej
charakterystyki elektrody. Nalezy doprowadzi¢ temperature buforéw do
temperatury mierzonej prébki, np. poprzez wstawienia pojemnikéw z
buforami do cieku czy zrddta. Po optukaniu wodg destylowang i osuszeniu
bibuta, elektrode zanurza sie w roztworze buforowym o pH ok. 7. Do
miernika wprowadzi¢ temperature roztworu buforowego, nastepnie
uwzgledniajac poprawke temperaturowg ustawi¢ za pomocg odpowiednich
przyciskdw lub pokretet, wartos¢ pH pierwszego roztworu buforowego. W
zaleznosci od spodziewanego odczynu wody wybrac drugi roztwér buforowy -
kwasny (pH ok. 4) lub zasadowy (pH ok. 9). Odczyn badanej probki winien
znalez¢ sie w zakresie miedzy dwoma buforami. Po zanurzeniu elektrody w
drugim roztworze buforowym ustawi¢ wartos¢ jego pH, z uwzglednieniem
poprawki temperaturowej. Ze wzgledu na bardzo duze rdznice stezen jonow
wodorowych w poszczegdlnych roztworach buforowych wazne jest staranne
optukiwanie elektrody. Po tak przeprowadzonej kalibracji miernik jest
gotowy do wykonania pomiaru.
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2. Pomiar pH wody

Doktadnie optukang elektrode (mozna badang wodg) zanurzy¢
bezposrednio w wodzie zrodta czy cieku. W przypadku przeptywu
turbulentnego w cieku, wode pobra¢ do zlewki i natychmiast wykonad
pomiar. Doktadny pomiar wymaga dtuzszego czasu oczekiwania na petng
stabilizacje odczytu. Czas taki wynosi ponad 1 minute i jest zwigzany z
dziataniem samej elektrody.

W przypadku pomiaru pH w laboratorium wzorce i prébki nalezy
doprowadzi¢ do temperatury 25°C i dokonywaé pomiardow z kompensacjq
temperatury do 25°C.

Oznaczanie zasadowosci metodq miareczkowa z fenoloftaleing i
oranzem metylowym (wg M.Markowicz, M.Puliny 1979 oraz
Zielinskiego i in. 1993)

Zasada oznaczania

Zasadowosci wody jest to zdolnos¢ do zobojetnienie kwasow mineralnych
w okreslonych warunkach. Wiasciwosc¢ te nadajg wodzie obecne w niej
kwasne weglany i weglany oraz rzadziej wystepujace wodorotlenki, borany,
krzemiany i fosforany. Zawartos¢ tych zwigzkdéw jest rownowazna ilosci
miligramoréwnowaznikdw kwasu mineralnego zuzytego na zmiareczkowanie
probki w obecnosci odpowiedniego wskaznika. Jezeli zmierzone w terenie pH
wody zawierato sie w zakresie 4,4-8,3 to w wodzie obecne sg tylko jony
wodoroweglanowe HCOs5™ i wynik oznaczenia zasadowosci wobec oranzu
metylowego odpowiada zawartosci tych jonow. Jesli pH jest wyzsze od 8,3 i
w trakcie oznaczania wolnego dwutlenku wegla woda zabarwita sie na
rozowo po dodaniu fenoloftaleiny, to obecne sg obok jondéw
wodoroweglanowych HCO3", takze jony weglanowe CO3*. W wodach o pH
nizszym od 4,4 nie wystepujg jony wodoroweglanowe i weglanowe, a tylko
niezdysocjowany kwas weglowy.

Czynniki wplywajace na oznaczanie

Czynnikami przeszkadzajgcymi w oznaczeniu sq: barwa wieksza niz 50
mg Pt dm™, metnos$¢ wody powyzej 30 mg dm3, sole zelaza w ilo4ci
wiekszej niz 1 mg dm™ oraz wysoka warto$¢ twardosci weglanowej.
Procedure przygotowania prébki w takich wypadkach przedstawiono w
literaturze (m.in. Zielinski i in. 1993).

Szklo

Kolba miarowa o pojemnosci 2 dm?,

Szklane kolbki stozkowe o pojemnoéci 250 cm?,

Pipeta 2 cm?, 5 cm? albo biureta,

Kroplomierz z roztworem oranzu metylowego 0,1%,
Kroplomierz z roztworem alkoholowym fenoloftaleiny 1%.

Odczynniki i roztwory

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

Rozpuséci¢ 1 g fenoloftaleiny w 50 cm? czystego alkoholu etylowego.

Tak zrobiony roztwér dopetni¢ do 100 cm? $wiezo przygotowana woda

redestylowana.

3. Kwas solny HCI (1,19) cz.d.a., roztwor o c(HCI) = 0,05 M (dawniej

0,05 N):

Rozpusci¢ nawazke analityczng zawierajacg 0,1 gramoréwnowaznika
HCI, w wodzie redestylowanej w kolbie miarowej o pojemnosci 2 dm?.

W przypadku wéd stabo zmineralizowanych mozna stosowac 0,02 M
roztwor kwasu solnego HCI (uzyskany np. przez pieciokrotne rozcienczenie
0,1 M roztworu HCI).

Oznaczanie zasadowosci wobec fenoloftaleiny (Zf)
Wykonanie oznaczenia

Do kolbki stozkowej o pojemnoéci 250 cm? wla¢ 100 cm? badanej wody i
4 krople fenoloftaleiny. Wystgpienie czerwonego zabarwienia sSwiadczy o
obecnosci CO3*". Nastepnie miareczkowa¢, dodajac krople po kropli 0,05 M
HCI, az do odbarwienia prébki. Odczyta¢ wartoé¢ cm?® roztworu 0,05 M HCI
zuzytego na zmiareczkowanie probki.

Obliczanie i podawanie wynikow
Zasadowosci wobec fenoloftaleiny Zf obliczy¢ wedtug wzoru:
Zf [mval dm™] = (af 0,05 1000) / v

gdzie:
af - ilos¢ 0,05 M HCI zuzytego na miareczkowanie badanej prébki wobec
fenoloftaleiny [cm?],
v - objeto$¢ prébki wody pobranej do oznaczenia [cm?].

Za wynik nalezy przyjac¢ srednig arytmetyczng przynajmniej dwdch
oznaczen, pomiedzy ktérymi réznica nie przekracza 0,1 mval dm™.

Oznaczanie zasadowosci ogdlnej wobec oranzu metylowego (Zm)
Wykonanie oznaczenia

Do kolbki stozkowej 250 cm? wlaé¢ 100 cm?® badanej wody i 2-3 krople
oranzu metylowego (1%). Nastepnie miareczkowac¢ 0,05 M HCI do pierwszej
zmiany zabarwienia ze stomkowozéitego na pomaranczowe (wystgpienie
rozowego zabarwienia Swiadczy o przemiareczkowaniu prébki). W celu
zwiekszenia dokfadnoséci oznaczania do 0,1 mval dm™ nalezy usuna¢
rozpuszczony w wodzie CO,. W tym celu miareczkowang probke nalezy
ogrzac do wrzenia, a nastepnie szybko oziebi¢. Jezeli powrdci stomkowozotte
zabarwienie, trzeba prébke domiareczkowac 0,05 M HCI do uzyskania
pomaranczowej barwy, a jezeli zabarwienie pozostanie pomaranczowe,
oznaczanie nalezy uwazaé za zakoficzone. Odczytaé warto$¢ cm?® roztworu
0,05 M HCI zuzytego na zmiareczkowanie prébki.

Obliczanie i podawanie wynikow

Zasadowosc¢ ogdlng wobec oranzu metylowego Zm obliczy¢ wedtug
wzoru:
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Zm [mval dm™] = (am* 0,05" 1000) / v

gdzie:
am - ilos¢ 0,05 M HCI zuzytego na zmiareczkowanie badanej probki
wobec oranzu metylowego [cm?],
v - objetoé¢ prébki wody pobranej do oznaczenia [cm?].

Oznaczanie zasadowosci wodoroweglanowej HCO3-

W przypadku gdy Zf = 0 (woda po dodaniu fenoloftaleiny nie zabarwi sie
na czerwono), Zm = HCO;". Zawartos¢ HCO;™ oblicza sie wowczas ze wzoru
na Zm. Natomiast w przypadku gdy Zf > 0 (woda po dodaniu fenoloftaleiny
zabarwi sie na czerwono), zasadowos¢ wodoroweglanowg obliczy¢
nastepujqco:

HCOs; [mval dm™] = Zm - 2Zf,
HCOs  [mg dm™] = HCOs  [mval dm™] 61,
CO3* [mg dm™] = CO3* [mval dm™]" 30.

Oznaczenie magnezu metoda wersenianowgq

Zasada oznaczania

Metoda polega na kompleksometrycznym oznaczaniu sumarycznej
zawartosci wapnia i magnezu (twardosci ogdlnej Tog, PN-72/C-04554) oraz
zawartosci wapnia Ca (PN-74/C-04551). Z réznicy wynikéw tych oznaczen
oblicza sie zawarto$¢ magnezu Mg.

Obliczanie i podawanie wynikow

Po wykonaniu oznaczania twardosci ogoélnej Tog i wapnia Ca wedtug
metod podanych powyzej, zawarto$¢ magnezu Mg w badanej prébce obliczy¢
wedtug wzoru:

Mg [mval dm3]=a-b

Mg [mg dm™>]= Mg [mval dm™]" 24,32
gdzie:

a - twardoé¢ ogdlna Tog [mval dm™],

b - zawarto$¢ wapnia Ca [mval dm™].

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

Zasada oznaczania

Krzemionka zdysocjowana reaguje w srodowisku kwasnym z
molibdenianem amonowym tworzac zétty, rozpuszczalny w wodzie kwas
krzemomolibdenowy, ktory przeprowadza sie za pomocg odczynnika
redukujgcego w znacznie trwalszy btekitny kompleks
krzemowomolibdenowy, ktérego intensywnos$¢ oznacza sie za pomocq
spektrofotometru lub kolorymetru fotoelektrycznego. Kompleks ten jest
trwaty przez okoto 12 godzin.
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Metode mozna stosowaé przy zawartosci krzemionki: 0,01-5 mg dm™,
zakres ten mozna rozszerzy¢ przez rozcienczenie probki.

Czynniki wplywajace na oznaczanie

W oznaczaniu przeszkadzaja: barwa powyzej 10 mg Pt dm™, metnoé¢ o
wartoéciach powyzej 5 mg dm™, zelazo ogdlne powyzej 10 mg dm™,
siarkowodoér i siarczki oraz fosforany. Dodatek kwasu szczawiowego usuwa
przeszkadzajgce w oznaczeniu fosforany. Procedure przygotowania probki w
takich wypadkach przedstawiono w literaturze (m.in. wg PN-71/C-04567:
Woda i $cieki. Badania zawartosci krzemionki. Oznaczanie krzemionki
zdysocjowanej metodg kolorymetryczng z molibdenianem amonowym).

Aparatura i szkto

e Spektrofotometr lub kolorymetr fotoelektryczny o zakresie
obejmujacym dtugosc¢ fali 816 nm oraz kuwety o grubosci warstwy
absorbujacej 1 i 5 cm,

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

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

e Stoper,

e Tygiel platynowy o pojemnosci 50 cm?®.

Odczynniki i roztwory

1. Odczynnik redukujacy:

0,7 g siarczynu sodowego Na,SOs cz.d.a. rozpusci¢ w 10 cm? wody
destylowanej, dodac¢ 0,15 g kwasu 1-amino-2-naftolo-4-sulfonowego i
wymieszac do rozpuszczenia. Nastepnie 9 g siarczynu sodowego
rozpusci¢ w 90 cm? wody destylowanej. Otrzymane dwa roztwory
doktadnie wymieszac i przechowywac¢ w lodéwce. Odczynnik ten
utrzymuje swe wiasciwosci redukujace przez 2-3 dni. Ta ilos¢
odczynnika redukujacego wystarcza do wykonania okoto 90 oznaczen.
2. Kwas solny HCI (1,19) cz.d.a., roztwér 1+1:

3. Molibdenian amonowy (NH4)eM0,024 4H,0 cz.d.a., roztwor 10%:
Rozpusci¢ 50 g molibdenianu amonowego w wodzie destylowanej,
mieszajac i lekko podgrzewajgc. Przenies¢ do kolby miarowej o
pojemnosci 500 cm?® i dopetni¢ wodg redestylowana do kreski. Przelaé
do butelki polietylenowej i doda¢ 20 cm?® amoniaku. Roztwor jest
trwaty, gdy zmetnieje wykonad swiezy.

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

Rozpusci¢ 10 g kwasu szczawiowego w wodzie redestylowanej i
dopetni¢ woda do 100 cm?>. Roztwér jest nietrwaty.

5. Dwutlenek krzemu SiO; cz.d.a., roztwdér wzorcowy podstawowy:
Stopi¢ 0,2 g krzemionki SiO, wysuszonej do statej masy w temp.
130°C, z 3 g Na;COs3 bezw. cz.d.a. w tyglu platynowym. Otrzymany
stop rozpusci¢ w wodzie destylowanej i dopetni¢ w kolbie miarowej
woda redestylowang do 200 cm3. 1 cm? roztworu zawiera 1 mg SiO».
6. Dwutlenek krzemu SiO, cz.d.a., roztwor wzorcowy roboczy:
Rozciefczy¢ 10 cm? roztworu podstawowego krzemionki w kolbie
miarowej o pojemnosci 100 cm® woda destylowana $wiezo
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przygotowang i ostudzong. Roztwor jest nietrwaty i nalezy go
przygotowywac przed oznaczaniem.

Wszystkie odczynniki nalezy przechowywac¢ w pojemnikach
polietylenowych. Woda destylowana uzywana do przygotowania odczynnikow
i rozcienczania préb nie powinna zbyt dtugo kontaktowac sie ze szktem.
Zarowno kwas szczawiowy, jak i odczynnik redukujacy sq nietrwate, nalezy
je przygotowac¢ w przeddzien oznaczenia.

Przygotowanie do badan

Pomiary zaleca sie wykona¢ w dniu pobrania prébki, nie pézniej jednak
niz w ciggu trzech dni. Podczas dodawania kolejnych odczynnikéw bardzo
wazne jest przestrzeganie podanych w opisie odstepow czasowych.
Przygotowac spektrofotometr lub kolorymetr fotoelektryczny do pracy
zgodnie z jego instrukcjg obstugi. Pomiaréw absorbancji dokonuje sie przy
dtugosci fali 816 nm.

Wykonanie oznaczenia
Przygotowanie krzywej wzorcowej

Do przygotowania krzywej wzorcowej wystarczg cztery roztwory w
zakresie stezefl 0-3 mg dm™ SiO,. W tym celu nalezy odmierzy¢ do
cylindréow Nesslera o pojemnosci 50 cm? kolejno 0,50; 0,75; 1,00 1,50 cm?
roztworu roboczego krzemionki i uzupetni¢ je do kreski wodg destylowana.
Nastepnie doda¢ do kazdego cylindra po 0,50 cm?® kwasu solnego HCI 1+1
oraz po 1,0 cm® 10% roztworu molibdenianu amonowego. Cylinder zamkna¢
korkiem, dokfadnie wymiesza¢, obracajac do géry dnem co najmniej szes¢
razy. Pozostawi¢ na 5-10 minut, po czym doda¢ 0,75 cm? kwasu
szczawiowego i znowu doktadnie wymieszaé. Po uptywie 2 minut dodac 1,0
cm? odczynnika redukujacego i wymiesza¢ zawartoé¢ cylindra. Po 15
minutach mozna przystgpi¢ do pomiaréw stosujac odpowiednie kuwety
wedtug tabeli i jako odnosnik wode destylowang z wszystkimi odczynnikami.

Zawartos¢ SiOo; we Zawartos¢ SiO, w probce Kuweta, grubos¢ warstwy
wzorcu [mg] [mg] absorbujacej [cm]
0,07 - 0,65 0,07 - 6,5 5

0,40 - 4,5 4-4,5 1

Krzywg wzorcowg wykresli¢ odkfadajac na osi odcietych stezenie
krzemionki w mg SiO,, a na osi rzednych zmierzone wartosci absorbancji.

Pomiar stezenia zdysocjowanej krzemionki

Z prébki odmierzy¢ do cylindra Nesslera 50 cm?® lub mniej tak, aby
zawartos¢ krzemionki wynosita do 3 mg. Jezeli objetos¢ probki jest mniejsza
niz 50 cm?, nalezy ja uzupetni¢ woda destylowang do tej objetosci.
Nastepnie doda¢ do kazdego cylindra po 0,50 cm? kwasu solnego (1+1) oraz
po 1,0 cm® 10% roztworu molibdenianu amonowego. Cylinder zamkna¢
korkiem, doktadnie wymieszac¢, obracajgc do géry dnem co najmniej szes¢
razy. Pozostawi¢ na 5-10 minut, po czym doda¢ 0,75 cm? kwasu
szczawiowego i znowu doktadnie wymieszaé. Po uptywie 2 minut dodac 1,0
cm? odczynnika redukujacego i wymieszaé zawartos¢ cylindra. Juz w czasie
dodawania odczynnika redukujgcego utworzony wczesniej kompleks
przybiera barwe niebieskg. Po 15 minutach mozna przystgpi¢ do pomiaréw
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stosujac odpowiednie kuwety wedtug tabeli i jako odnosnik wode
destylowang z wszystkimi odczynnikami.

Obliczanie i podawanie wynikow

Odczytac z krzywej wzorcowej zawartos¢ zdysocjowanej krzemionki w
probce. Zawartos¢ zdysocjowanej krzemionki SiO, obliczy¢ wedtug wzoru:

Si0, [mg dm™3]= (m 1000) / v

gdzie:
m - zawartos¢ zdysocjowanej krzemionki SiO, w badanej probce
odczytana z krzywej wzorcowej [mg],
v - objeto$¢ prébki wody pobranej do oznaczenia [cm?].

Za wynik nalezy przyjac¢ srednig arytmetyczng wynikéow dwdch
rownolegle wykonanych oznaczen réznigcych sie miedzy sobg nie wiecej niz
10 % wyniku mniejszego.

Zasady obliczen / przeliczen danych

1. Obliczenia sredniej wartosci pH:
Pomierzone pH musi zostac najpierw przeliczone na stezenie jondw H+ -
a nastepnie s$rednie stezenie H+ ponownie przedstawione w formie pH.

H* =1210-1’H
2 =i

gdzie: = $rednie stezenie jonow H+
pH = wartos¢ pH probki
n = ilo$¢ probek
pH =—log) (")
gdzie: P = ¢rednie pH

2. Obliczenia Sredniej wazonej:
Srednig wazong parametréw fizykochemicznych opadéw (opad
standardowy) nalezy oblicza¢ uzywajac wzoru:

 Zem
X, =
2%
i=l
gdzie: L = $rednie wazone stezenie parametru w opadach
ci = stezenie zmierzone w prébce
mi = opad w okresie, z ktdrego pobiera sie probke

Srednig wazong parametréw fizykochemicznych odptywu (korytowego,
glebowego, gruntowego) nalezy oblicza¢ uzywajgc wzoru:
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Z‘%‘Qﬁ
f — i=l

2.5

i=l

gdzie: 4, = érednia wazona w stosunku do przeptywu wartosé

stezenia
Qi = przeptyw w momencie poboru prébki
ci = zmierzone w probce stezenie
n = ilos$¢ probek

3. Obliczenia tadunku substancji wprowadzanych z opadem lub
odptywajacych w cieku (wodach glebowych, gruntowych)

Obliczanie bilansu materii dla profilu glebowego, zlewni rzecznej, zlewni
jeziornej itp. wymaga okreslenia tadunkow (masa/jednostke czasu/jednostke
powierzchni) substancji doptywajacych do systemu (z opadami, wodami
glebowymi, gruntowymi, rzecznymi itp.), i odptywajacych z niego (z wodami
glebowymi, gruntowymi, rzecznymi itp.). Dysponujac wartos$ciami stezenia
danej substancji w prébkach wody oraz danymi wysokosci
opadu/doptywu/odptywu dla odpowiadajgcych prébkom odcinkéw czasu
mozna obliczy¢ fadunki za pomoca ponizszego wzoru:

AT TN,
4=~

gdzie: £ = tadunek i-tej substancji doptywajacej do
systemu/odptywajgcej z systemu w danym okresie pomiarowym
[kg ha-1]

C; = stezenie i-tej substancji w prébce wody z danego okresu

pomiarowego [mg dm-3]
h/Q = opad/doptyw/odptyw [mm]

4. Jednostki pomiaru przewodnictwa elektrolitycznego wlasciwego
wody

Jako standardowg jednostke przewodnictwa elektrolitycznego wody
przyjeto miliSimens na metr w 25°C (mS m™). Uzywane przyrzady
pomiarowe - konduktometry - wyskalowane sg czesto w jednostkach
mikroSimens na centymetr (uS cm™) lub mikroSimens na metr (uS m™).
Dlatego tez ponizej podano formuty przeliczen tych jednostek.

1 uS cm = 0,1 mSm
100 yS cm™ = 10 mS m*
1uSmt = 0,001 mS m™
100 pS m™ = 0,1mSm'
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