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STRESZCZENIE

W pracy tej wykonano oznaczenia stezen chlorkéw w wodach wodociggowych,
stosujac jako miernik pX-meter typ OP-107 firmy Radelkis.

Wzgledny blad oznaczenia bezposrednig metoda potencjometryczng w stosunku
do miareczkowania potencjometrycznego przewaznie wynosit od 2,5 do 3,0%.

1. Wstep

Dotychczas podstawowymi metodami zalecanymi do ilo$ciowego ozna-
czania chlorkéw w wodach s metody miareczkowan wobec barwnych
wskaznikéw PK: metoda argentometryczna (Mohra) [1, 2] oraz metoda
z azotanem rteciowym [1].

W przypadkach, gdy woda jest silnie zabarwiona, poleca sie stosowa-
nie metody potencjometrycznej — podstawowej podczas oznaczen chlor-
kéw w $ciekach o intensywnej barwie i metnosci — polegajacej na po-
tencjometrycznym miareczkowaniu chlorkéw azotanem srebrowym wobec
elektrody szklanej oraz srebrowej w nasyconym roztworze chlorku sre-
browego [1].

Stosowanie kazdej z wymienionych metod wiagze sie z pewnymi man-
kamentami. Wspolng dla nich wszystkich jest koniecznosé wstepnego
przygotowania prébki do pomiaru. To bardziej lub mniej pracochtonne
postgpowanie przeprowadza sie w celu usuniecia lub maskowania sub-
stancji przeszkadzajacych w oznaczaniu chlorkow.

Powszechne stosowanie metody argentometrycznej powoduje znaczne
(w skali globalnej) zuzycie drogiego i toksycznego odczynnika — azo-
tanu srebra, a uchwycenie PK jest trudne, szczegélnie przy niskich ste-
zeniach chlorkéw i mechanicznym mieszaniu prébki.



Metoda z azotanem rteciowym, umozliwiajaca tatwe okreslenie punktu
koncowego miareczkowania, wymaga operowania toksycznymi substan-
cjami — azotanem i chlorkiem rteciowym.

Polecana metoda miareczkowania potencjometrycznego chlorkéw wo-
bec elektrody szklanej jako elektrody wskaznikowej [1], podobnie jak
metoda argentometryczna, jest dostosowana do miareczkowan probek
zawierajacych do 10 mg Cl-, a wiec wymaga identycznego zuzycia AgNO;.
Poza tym w tych warunkach w jakich jest przewaznie stosowana —
podczas miareczkowan chlorkéw w wodach lub $ciekach o wysokiej bar-
wie i metno$ci — latwo moze ulec uszkodzeniu elektroda szklana.

W ciggu ostatnich kilkunastu lat dokonano wielu osiagnie¢ w dzie-
dzinie jonoselektywnych elektrod. Obok najstarszej elektrody membra-
nowej — elektrody szklanej — pojawilo sie na rynku szereg innych elek-
trod membranowych m.in. elektrody chlorkowe. Stale elektrody chlor-
kowe obecnie stanowia podstawowy asortyment produkcji wiekszosci
z firm wytwarzajacych jonoselektywne elektrody. Wiele publikacji do-
tyczy ich analitycznych zastosowan. M.in. [3—12] omawiajg przydatnosé
elektrod chlorkowych do potencjometrycznych oznaczen chlorkéw w wo-
dach i $ciakach.

Zastapienie elektrod szklanych elektrodami chlorkowymi o odpowied-
niej selektywnosci umozliwia dokladne oznaczenie stezen chlorkéw me-
todg miareczkowania potencjometrycznego oraz otwiera nowe perspekty-
wy — bezposéredniego potencjometrycznego wyznaczania aktywnosci jo-
néw chlorkowych na podstawie wskazan jonoanalizatora i obliczanie
z nich — przy znajomosci fc;- — odpowiadajacych im stezen Cl—.

W przypadku wod intensywnie zabarwionych i metnych elektroda
szklana moze by¢ latwo uszkodzona, czego unika sie stosujac jenoselek-
tywna elektrode chlorkowa. Uzycie jej do bezposrednich potencjometrycz-
nych oznaczen aktywnosci chlorkéw umozliwia szybki pomiar, wyklu-
cza koniecznos¢ jakiegokolwiek wstepnego przygotowywania probki oraz
stosowania drogich i toksycznych titrantéw. Z tych wzgledéw zaintere-
sowanie oznaczeniami bezposrednimi jest bradzo duze, pomimo mniejszej
dokladno$ci uzyskiwanych tg metoda wynik6w oznaczen w poréwnaniu
z dokladnoscig wynikéw miareczkowan potencjometrycznych.

Czynnikiem hamujgcym upowszechnienie tej metody jest koniecznosé
znajomosci wspolczynnika aktywnosci jonow chlorkowych, zmieniajgcego
sie zaleznie od wielkosci sity jonowej roztworu. Z tych wzgledéow w po-
miarach bezposrednich przewaznie korzysta sie z istniejgcej korelacji
miedzy aktywnoscia, a stezeniem jonéw chlorkowych przy zachowaniu
statego wspotczynnika aktywnosei jonéw chlorkowych przez wprowadze-
nie do badanej probki obojetnego elektrolitu, np. KNO,;, o odpowiednio
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wysokim stezeniu, zapewniajacym stalo$¢ sily jonowej, wobec ktérego
wzorcuje sie wskazania miernika.

W pracy niniejszej, stanowigcej kontunuacje [12], oznaczano stezenia
Cl~ w wodach wodociggowych na podstawie bezposrednich potencjome-
tryeznych pomiarow aktywnosci jonow chlorkowych, przyjmujgc do obli-
czen stezen stalg wartos¢ wspoéiczynnika aktywnosci fo-=0,90, obliczong
jako wartoé¢ $rednig na podstawie skiadéow analizowanych wod.

Jako metode poréwnawczg przyjeto metode miareczkowania poten-
cjometrycznego roztworem AgNO, wobec elektrody chlorosrebrowej jako
elektrody wskaznikowej, stanowigca modyfikacje znanej od ponad 80 lat
i szeroko stosowanej [13] metody potencjometrycznego miareczkowania
argentometrycznego wobec elektrody srebrowej jako elektrody wskaz-
nikowej [14].

2. Czesc doSwiadezalna
21, Potencjometryczne miareczkowanie chlorkoéow
Odczynniki i aparatura

Mianowany roztwor chlorku sodowego 2-107% M, przygotowany ana-
logicznie jak w poz. lit. [1].

Mianowany roztwoér azotanu srebrowego 2-10=3 M, o mianie nasta-
wionym na 2-10~% M NaCl metoda miareczkowania potencjometrycznego.

Pehametr N-512, produkcji ELPO, Wroctaw z elektrodami: chloro-
srebrowa i nasycong kalomelows.

Mieszadlo magnetyczne typ MM 4.

Do przygotowywania roztworéw i rozcienczania probek stosowano
wode dwukrotnie destylowang.

Nastawianie miana roztworu AgNO,

20 ecm? roztworu NaCl 2-1073 M rozcienczano 30 cm? wody dwukrot-
nie destylowanej i. miareczkowano potencjometrycznie, na zimno, roz-
tworem AgNQO;, ktérego miano nastawiono, wobec elektrod NEK i chlo-
rosrebrowej. Titrant dozowano porcjami po 0,5 cm?® mieszajgc roztwor
mieszadetkiem magnetycznym. Ze wzgledu na powolne ustalanie sie row-
nowagi reakeji strgceniowej, nie czekano na ustalenie sie réwnowagi, lecz
pomiary SEM przeprowadzano w jednakowych okresach czasu po do-
daniu titrantu.

Punkt koncowy miareczkowania wyznaczano metoda pierwszej po-
chodnej.
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Oznaczanie chlorkow w wodach wodociggowych
20 em? badanej wody wodociggowej rozcienczano 30 cm?® wody dwu-
krotnie destylowanej i miareczkowano mianowanym roztworem AgNO,
w sposob analogiczny jak w czasie nastawiania jego miana.
PK miareczkowania wyznaczano metoda pierwszej pochodnej.

Obliczanie i podawanie wynikéw

Za wynik oznaczenia przyjmowano s$rednig geometryczng z wynikow
dwoch miareczkowan, ktérych PK roéznity sie nie wiecej niz o jedna
porcje dodawanego titrantu.

Aktywno$é jonéow chlorkowych w analizowanej wodzie obliczano ze
WZOru:

A 3. . . e
ag. ——200:1072:0,95-20,0 @—b) s (1)
V(V,—b)

dzie: a — objetos¢ roztworu azotanu srebrowego zuzyta na zmiarecz-
]
kowanie badanej probki, cm?,

b — objetos¢ roztworu azotanu srebrowego zuzyta na zmiarecz-
kowanie 30 ecm? wody dwukrotnie destylowanej, cm?,

V, — objetos¢ roztworu azotanu srebrowego zuzyta na zmiarecz-
kowanie 20 ecm3 2,00-1073 M roztworu chlorku sodowego,
cm?,

v — objetos¢ probki wzietej do oznaczenia, cm?,

0,95 — wspolczynnik aktywnosci jonow chlorkowych w 2,00- 107*M
roztworze chlorku sodowego.

Stezenie jonéw chlorkowych w analizowanej wodzie obliczano ze
WZOTU:

_ac+35,5-1000

(o mg/dm? (2)
fer-
gdzie: ac- — aktywnos¢ jonéw chlorkowych obliczona wg wzoru (1),
fo- — wspolezynnik aktywnosci jonéw chlorkowych, ktérego war-

toé¢ $rednig, obliczong na podstawie skladow analizowa-
nych wod, wynoszaca 0,90, przyjeto za charakterystyczng
dla wod wodociagowych.
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22. Oznaczanie chlorkéw bezposredniag metoda
potencjometryczna

Odczynniki i aparatura

Roztwory buforowe chlorkow produkeji firmy Radelkis Electroche-
mical Instruments, Budapest.
pX-meter OP-107 firmy Radelkis z zestawem elektrod:
— jednoselektywna elektroda chlorkowa typ OP-CI-7111D,
— chlorosrebrowa elektroda Ag/AgCl z podwéjnym kluczem elektro-
lityeznym wypeitnionym 1 M KNO,.

Wzorcowanie pX-metru

Wzorcowanie wskazan pX-metru w zaleznosci od aktywnosci jonow
chlorkowych przeprowadzano wedlug instrukeji producenta — firmy Ra-
deliks [15] — uzywajac roztworéw buforowych o znanej aktywnosci jo-
néw chlorkowych.

Oznaczanie aktywnosci jonéw chlorkowych w wodzie wodociggowej

Probke wody wodociggowej o objetosci okolo 5 c¢cm?, minimalnej dla
prawidiowego zanurzenia elektrod, wlewano do naczynka wagowego, za-
nurzano elektrody: chlorosrebrowg z podwoéjnym kluczem elektrolitycz-
nym i jednoselektywna chlorkowsa i odczytywano ze skali pX-metru war-
tos¢ pCl po uplywie 60 s od zanurzenia elektrod oraz powtérnie przed
uptywem 90 s od umieszczenia elektrod.

Obliczanie i podawanie wynikow

Za wynik oznaczenia przyjmowano $rednig geometryczng z wynikéw
uzyskanych na podstawie dwoch kolejno wykonanych pomiaréw pCl.

Obliczenia stezen jonéw chlorkowych w analizowanych wodach wodo-
ciggowych wykonywano wedlug wzoru (2), przyjmujac uprzednio obli-
czong warto$¢ fc;-=0,90 i uwzgledniajac, ze odezytana wartos¢ pCl=
= —log aci=.

3. Wyniki i wnioski

Dla poréwnania dokladnosci oznaczen stezen chlorkéw w wodach wo-
dociggowych powyzej omoéwionymi metodami miareczkowania potencjo-
metrycznego i bezposredniego potencjometrycznego oznaczania z wyko-

rzystaniem skali pX-miernika, uzyskane wyniki zestawiono w tablicy 1.
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Tablica 1

Zestawienie wynikéw oznaczen chlorkéw w wodach wodociggowych
metoda miareczkowania potencjometrycznego i bezposredniag metoda
potencjometryczna z wykorzystaniem skali pX-miernika

. g B. Oznaczenia potencjometryczne
4 A. Miareczkowanie bezpoérednie z wykorzystaniem
= potenciometrycane skali pX-miernika
Z?ﬁ
g : | N
58 XA XA = - A XB = Nt _ A
o j A=Xp —Xplg="—--100%| *B | X [A=Xp—Xple="—:1009
B2 | mé | md | o o5, O e s i,
!
1. 435 . 0 0 sz +0,6 13
435 35 0 0 45,4 48 —0,6 13
2. 318 +0,5 13 4 0 0
389 83 6 1,6 39,4 b 0 0
2 R —0,5 15 a4 +0,8 2,3
326 30 g4 1,2 36,0 2,2 —08 2,3
4 201 0 0 299 0 0
29,1 291 0 0 209 299 0 0
SARD TR 0 249 —06 2,5
237 28T 0 0 238 248 +0,5 21

EA, ;E — $rednie geometryczne z rysunkéw oznaczen wykonanych metoda A lub B.

Poréownania rzetelnosci oznaczen chlorkéw w wodach wodociggowych
dokonano w tablicy 2.

Tablica 2

Poréwnanie rzetelnosci oznaczen chlorkéw w wodach wodociagowych
metodg miareczkowania potencjometrycznego i bezposrednia metoda
potencjometryczng z wykorzystaniem skali pX-miernika

woﬁ‘i’géowa = gjfgms e "—“)_{_\—XB- -100%
1 435 448 —30
2 38,3 39,4 — 29
3 33,0 35,2 6,7
i 29,1 29.9 a7
5 23,7 24,3 =55
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Jak wynika z przytoczonych danych, zastosowanie jednoselektywnej
elektrody chlorkowej typ OP-CI-7111D firmy Radelkis Electrochemical
Instruments, Budapest jako elektrody wskaznikowej do bezposrednich
potencjometrycznych oznaczen zawartosci chlorkéw w wodach wodocig-
gowych na podstawie wskazan pX-miernika typ OP-107 firmy Radelkis,
umozliwia przeprowadzanie oznaczen w sposob bardzo szybki, wzgled-
nie dokladny i rzetelny, bez uzywania jakichkolwiek odczynnikéw. Sta-
nowi to istotne walory metody. Niedogodno$cig natomiast, ktérej mozna
unikng¢ przeprowadzajgc pomiary w roztworach o stalej sile jonowej,
jest konieczno$¢ okre$lania $redniej, dla analizowanych wod, wartosci
wspoiczynnika aktywnosci jonow chlorkowych, przyjmujac do obliczen
site jonowa wody o przecietnym skladzie.
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N. Zelichowicz, D. Grabowska
THE APPLICATION OF THE CHLORIDE
ION-SELECTIVE ELECTRODE RADELKIS TYPE OP-CI-7111D
FOR DIRECT POTENTIOMERTIC DETERMINATION OF CHLORIDE
CONTENT IN MUNICIPAL TAP WATERS

Summary

In the course of the reported work chloride concentrations in municipal tap
waters have been determined by direct potentiometric methods; pX-meter Radelkis
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model OP-107 with a pCl scale was used as a measuring instrument. The meter was
provided with a indicator electrode, being a chloride ion-selective electrode, typ
OP-C1-7111D, and a reference electrode AgfAgCl with a double salt-bridge.

The relative error of measuring by direct potentiometric method against the
potentiometric titration method amounted mostly from 2.5 to 3.0 per cent.
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