Лабораторная работа № 1

Определение жёсткости воды методом комплексонометрии.

Определение временной жёсткости воды методом титрования. Оценка качества питьевой воды по показателю жёсткости и установление степени риска её использования

1 Теоретическая часть

Важнейшим показателем качества воды является жёсткость. Жёсткость воды - это совокупность свойств, обусловленных содержанием в ней катионов кальция и магния. Ввиду широкой распространенности кальция соли его почти всегда содержатся в природной воде. Один из возможных источников жёсткости - это растворившиеся при контакте с природной водой горные породы. Из природных солей кальция только гипс несколько растворим в воде, однако, если вода содержит диоксид углерода, то карбонат кальция тоже может переходить в раствор в виде гидрокарбоната Са(НСО3)2. Анионами растворимых солей кальция и магния могут быть гидрокарбонат-ионы, обусловливающие карбонатную жёсткость, и остатки сильных кислот - сульфат-ионы, реже хлорид-ионы, обусловливающие некарбонатную жёсткость.

При длительном кипячении воды, обладающей карбонатной жёсткостью, в ней появляется осадок, состоящий главным образом из карбоната кальция. Поэтому карбонатную жёсткость называют также временной жёсткостью. Количественно временную жёсткость характеризуют содержанием гидрокарбонатов, удаляющихся из воды при ее кипячении в течение часа. Жёсткость, оставшаяся после такого кипячения, называется постоянной жёсткостью. Суммарное содержание в воде всех солей кальция и магния составляет общую жёсткость.

Жёсткость воды выражают суммой миллимоль-эквивалентов ионов кальция и магния, содержащихся в одном литре воды. Один миллимоль-эквивалент жёсткости отвечает содержанию 20,04 мг/л Са2+ или 12,16 мг/л Mg2+.

Жёсткость природных вод изменяется в широких пределах. Она различна в разных водоёмах, а в одной и той же реке изменяется в течение года (минимальна во время паводка). Жёсткость вод морей значительно выше, чем рек и озёр. Так, вода Чёрного моря имеет общую жёсткость 65,5 ммоль-экв/л. Среднее значение жёсткости воды мирового океана 130,5 ммоль-экв/л (в том числе на Са2+ приходится 22,5 ммоль-экв/л, на Мg2+ - 108 ммоль-экв/л).
По значению жёсткости воду условно делят на мягкую (до 4 ммоль-экв/л), среднюю (4-8 ммоль-экв/л), жёсткую (8-12 ммоль-экв/л) и очень жёсткую (более 12 ммоль-экв/л).

Жёсткость воды может быть рассчитана по формуле
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где [Ca2+] и [Mg2+] - концентрации ионов кальция и магния, мг/л,
или по формуле
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где mB – масса растворённого вещества, г; Мэк(В) – молярная масса эквивалентов вещества, г/моль; V – объём воды, л.

Вода обеспечивает от 10 до 30 % суточной потребности в кальции и магнии, являясь одним из важных источников этих ионов для человека. Известно, что суточная потребность указанных элементов для взрослого населения составляет 800 и 500—600 мг соответственно. В России особенно остро стоит проблема дефицита кальция в связи с низким потреблением молочных продуктов населением и невысоким содержанием этого элемента в почве преимущественно северных регионов. Последствия дефицита кальция и магния хорошо известны: нарушение работы желудочно-кишечного тракта, моче- и желчнокаменные болезни, остеопороз, нарушение ритма сердца. Особенно остро вопрос дефицита кальция стоит в пожилом возрасте, когда недостаток поступления кальция с пищей и водой усугубляется его повышенным выведением из организма.
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Согласно закону Либиха любой фактор окружающей среды, воздействуя на организм человека, проявляет оптимальное воздействие только в определенном интервале концентраций (рисунок 1). Для здоровья населения опасен как    1 – состояние недостатка химических элементов; 2 – нижняя пороговая концентрация; 3 – интервал нормальных концентраций (удовлетворительное состояние окружающей среды); 4 – верхняя пороговая концентрация; 5 – избыток химических элементов; Б, К, Р – интервалы концентраций химических элементов или их соотношение, соответствующее зонам экологического Бедствия, Кризиса и Риска 
Рисунок 1 - Графическая интерпретация закона Либиха

дефицит, так и избыток того или иного компонента. Содержание в питьевой воде большого количества растворимых солей магния и кальция не только ухудшает её вкус, но и неблагоприятно при её бытовом использовании. В ней труднее развариваются продукты, и их питательная ценность уменьшается. Употребление жёсткой воды способствует развитию ряда заболеваний. Допускается жёсткость питьевой воды не выше 7 ммоль-экв/л и лишь в отдельных случаях по согласованию с санаторно-эпидемиологической службой допускается использование в водопроводных сетях воды с жёсткостью до 10 ммоль-экв/л.
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Так, в эпидемиологических исследованиях в Тамбовской области было установлено, что частота болезней органов пищеварения зависит от общей жёсткости питьевой воды, причем минимум заболеваемости приходится на показатель жёсткости 6-8 ммоль-экв/л (рисунок 2). В данном случае лимитирующим 

Рисунок 2 - Частота болезней органов пищеварения населения Тамбовской области в зависимости от общей жёсткости питьевой воды

фактором окружающей среды является жёсткость питьевой воды, а зависимость частоты болезней от жёсткости воды (рисунок 2) повторяет кривую, описывающую закон Либиха.

Целью данной работы является оценка качества питьевой воды по показателю жёсткости.
Общую жёсткость воды определяют комплексонометрическим титрованием, карбонатную – титрованием соляной кислотой в присутствии метилового оранжевого, некарбонатную – по разности результатов этих определений.

Для определения общей жёсткости воды методом комплексонометрии используют трилон Б (двухзамещённая натриевая соль этилендиаминтетра-уксусной кислоты - ЭДТА) – наиболее сильный из известных в настоящее время комплексонов, который образует очень прочные комплексные соединения со многими металлами. При этом металл замещает атом водорода карбоксильных групп, одновременно связываясь с азотом аминогруппы.

В качестве индикаторов применяются различные красители, образующие окрашенные соединения с металлами, причем эти соединения менее устойчивы, чем комплексы определяемых металлов с трилоном Б, поэтому индикаторы вытесняются из комплекса с ионами металлов трилоном Б. На этом основано количественное определение металлов в растворах (в частности Ca2+ и Mg2+).

В данной лабораторной работе в качестве индикатора используют эриохром чёрный Т – представляющий собой азокраситель, обладающий сопряжённой системой двойных связей, обеспечивающей окраску данного соединения (синий цвет при рН более 8). В щелочной среде с ионами кальция и магния это соединение образует комплекс розово-фиолетового цвета. Без ионов кальция и магния цвет эриохрома чёрного Т в тех же условиях – синий.
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Схема химических превращений при определении общей жёсткости воды представлена на рисунке 3.

Рисунок 3 - Схема химических превращений при определении общей жёсткости воды
Количество ионов кальция и магния, находящихся в связанном состоянии (рисунок 3), определяют титрованием раствора комплекса (2) раствором ЭДТА (3) известной концентрации. В точке эквивалентности розовая окраска комплекса (2) исчезает, появляется синее окрашивание, соответствующее раствору свободного эриохрома чёрного Т (1). Комплекс (4) бесцветный.

2 Экспериментальная часть

2.1 Оборудование, реактивы, материалы

1) бюретка на 25 мл – 2 шт; 2) цилиндр на 100 мл; 3) плоскодонная коническая колба на 500 мл; 4) плоскодонная коническая колба на 250 мл – 3 шт; 5) пипетки на 50; 25; 5 мл – 2 шт; 6) аммиачный буферный раствор, рН=11 (10 г хлористого аммония растворяют в мерной колбе в дистиллированной воде, добавляют 50 мл 25%-ного раствора аммиака и доводят до 500 мл дистиллированной водой. Буфер хранят в темноте в плотно закрытой колбе); 7) индикатор эриохром чёрный Т кристаллический; 8) индикатор кальцион в растворе; 9) индикатор метиловый оранжевый; 10) 0,05 М раствор трилона Б (9,31 г трилона Б растворяют в мерной колбе в дистиллированной воде и доводят до 1 л. Раствор хранят в холодильнике в плотно закрытой колбе. Устойчив в течение нескольких месяцев); 11) 2 н раствор NаОН; 12) холодная водопроводная вода; 13) дистиллированная вода.

2.2 Методика проведения опытов

2.2.1 Определение общей жесткости воды методом

комплексонометрии

Для анализа отобрать примерно 900 мл холодной водопроводной воды в плоскодонную коническую колбу ёмкостью 1000 мл. Из неё отобрать 25 мл анализируемой воды в коническую колбу для титрования ёмкостью 250 мл, добавить 5 мл аммиачного буферного раствора и на кончике микрошпателя (приблизительно 20-30 мг) индикатора эриохрома чёрного Т до получения розово-синего окрашивания и медленно титровать 0,05 М раствором трилона Б, хорошо перемешивая содержимое колбы, до изменения цвета от розоватого до синего.

Перед концом титрования прибавлять раствор трилона Б по каплям. Если возникает сомнение, сделать отсчёт и добавить ещё одну каплю раствора. Если при этом окраска не изменяется, титрование закончено. Можно оставить раствор в качестве свидетеля для следующих титрований. Определить объём израсходованного на титрование трилона Б. Для проверки сходимости результатов титрование повторить с двумя другими колбами. Расхождение в объёме трилона Б, пошедшего на титрование трёх колб, не должно превышать 0,05 мл. Результаты опыта записать в таблицу 1.

2.2.2 Определение содержания ионов кальция и магния методом комплексонометрии

Ионы кальция в щелочной среде образуют с кальционом соединение, окрашенное в розовый цвет. Без ионов кальция цвет кальциона в тех же условиях – синий. Для определения содержания кальция отобрать 25 мл анализируемой воды в плоскодонную коническую колбу для титрования емкостью    250 мл; прибавить: дистиллированной воды до общего объема 100 мл, 5 мл 2 н раствора NaOН, 2-3 капли кальциона и медленно титровать раствором трилона Б до изменения цвета от розового до синего. Определить объём трилона Б, израсходованного на титрование. Для проверки сходимости результатов титрование повторить с двумя другими колбами. Расхождение в объёме трилона Б, пошедшего на титрование трёх колб, не должно превышать 0,05 мл. Результаты опыта записать в таблицу 2.

Содержание ионов магния, вычисляют по разности между величиной общей жёсткости и содержанием ионов кальция по формуле (5).

2.2.3 Определение временной и постоянной жёсткости воды

титрованием
Отобрать 50 мл анализируемой воды в плоскодонную коническую колбу для титрования объёмом 250 мл, добавить 2-3 капли индикатора – метилового оранжевого и медленно титровать 0,1 н раствором соляной кислоты до изменения окраски раствора от жёлтой до оранжево-розовой, перемешивая колбу после каждой капли. Определить объём израсходованной на титрование кислоты. Для проверки сходимости результатов титрование повторить с двумя другими колбами. Расхождение в объёме кислоты, пошедшей на титрование трёх колб, не должно превышать 0,05 мл. Результаты опыта записать в таблицу 3.

Постоянную жёсткость воды вычисляют по разности между величинами общей жёсткости и временной жёсткости по формуле (7).

3 Расчёты, описание, обсуждение результатов опытов, выводы

Таблица 1 - Результаты титрования при определении общей жёсткости воды

	Номер титрования
	Объём исследуемой воды

V, мл
	Объём трилона Б,

пошедший на титрование,

а, мл
	Средний объём трилона Б

аcр, мл

	1
	25
	2,05
	2,01

	2
	25
	2,00
	

	3
	25
	2,00
	


Общая жёсткость воды рассчитывается по формуле
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(3)

где aср - среднее из трёх значений количество трилона Б, пошедшего на титрование, мл; 0,05 – молярность трилона Б, моль/л; K-поправочный коэффициент к нормальности трилона Б; 1000 – коэффициент пересчёта в л; V-объём анализируемого раствора, взятый на титрование, мл. ммоль-экв/л
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Таблица 2 - Результаты титрования при определении содержания в воде ионов Са2+
	Номер титрования
	Объём исследуемой воды

V, мл
	Объём трилона Б,

пошедший на титрование,

а, мл
	Средний объём трилона Б

аcр, мл

	1
	25
	1,5
	1,5

	2
	25
	1,5
	

	3
	25
	1,5
	


Содержание ионов кальция определяют по формуле
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(4)
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Содержание ионов магния вычисляют по формуле
gМg = gобщ - gCa





(5)
gМg = 4 – 3 = 1 
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Таблица 3 - Результаты титрования при определении временной жёсткости воды

	Номер титрования
	Объём исследуемой воды

V1, мл
	Объём HCl,

пошедший на титрование,

V2, мл
	Средний объём HCl
V2ср, мл
	Нормальность раствора HCl
N

	1
	50
	1,5
	1,5
	0,1 н

	2
	50
	1,5
	
	0,1 н

	3
	50
	1,5
	
	0,1 н


Временную жёсткость воды рассчитать по формуле
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(6)

где N – нормальная концентрация раствора HCl, г-экв/л; V2ср - среднее из трёх значений количество раствора НСl, пошедшего на титрование, мл; 1000 – коэффициент пересчёта в л; V1-объём анализируемого раствора, взятый на титрование, мл.
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Постоянную жёсткость воды вычисляют по формуле
gпост = gобщ – gвр





(7)
gпост = 4 – 1 = 3 
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Таблица 4 - Сводная таблица результатов опытов

	gобщ, моль-экв/л
	gвр,

моль-экв/л
	gпост, моль-экв/л
	gCa, моль-экв/л
	gMg, моль-экв/л
	Содержание в воде ионов Са2+, мг/л
	Содержание в воде ионов Мg2+, мг/л

	4
	3
	1
	3
	1
	60,12
	12,48


Сделать выводы:
1 Оценить жёсткость питьевой воды в отношении влияния на здоровье человека (учитывая, что для питания каждого человека требуется примерно 3 л воды в день) и возможности её использования в бытовых целях.

4 Контрольные вопросы
1 Присутствие каких солей в природной воде обусловливает ее жёсткость?
2 Какие виды жёсткости вы знаете?
3 Какая вода считается жёсткой, мягкой, средней?
4 Какую воду полезно пить?

5 Как влияет жёсткость воды на здоровье человека? Какова оптимальная для здоровья человека жёсткость воды? Какая жёсткость питьевой воды допускается?
6 Что такое минеральная вода? Назовите минеральные источники Башкортостана.
7 В каких единицах выражается жёсткость воды?
8 Какова жёсткость природных вод?

9 Источники жёсткости природных вод.

10 Написать формулу ЭДТА, объяснить её способность образовывать прочные комплексы.

11 Написать формулу эриохрома чёрного Т и объяснить способность этого соединения образовывать комплексы с металлами.

12 Объяснить изменение цвета раствора при титровании пробы воды раствором трилона Б.
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