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KARTA CWICZENIA

Powiazanie z przedmiotami: ESO/25, 27 DiRMiUQ/25, 27 EOUNIE/25, 27

Specjalnosé/Przedmiot Efekty ksztal_cenia Szczegotowe efekty_ksztalcenia
dla przedmiotu dla przedmiotu

ESO/26 Chemia wody, EKP3 SEKP6 — Wykonywanie ozna-

paliw i smarow K_U014, K_UO015, czen wybranych wskaznikéw ja-
K UO016. kosci wody technicznej;

DiRMiUO/26 Chemia EKP3 SEKP6 — Wykonywanie ozna-

wody, paliw i smaréw K U014, K _U015, czen wybranych wskaznikow ja-
K_UO016. ko$ci wody technicznej;

EOUNIE/26 Chemia EKP3 SEKP6 — Wykonywanie ozna-

wody, paliw i smaréw K_U014, K_UO015, czen wybranych wskaznikéw ja-
K UO016. ko$ci wody technicznej;

Cel ¢wiczenia:

nauczenie studenta samodzielnego wykonywania oznaczen twardosci ogdlnej, wap-
niowej 1 magnezowej wody kottowej lub chtodzacej metoda wersenianowsa, poznanie
wymagan technicznych dla tych parametréw, znaczenia eksploatacyjnego;

Wymagania wstepne:

student jest przeszkolony w zakresie regulaminu BHP na stanowisku laboratoryjnym,
co stwierdza wilasnorecznym podpisem na odpowiednim formularzu, zna — metode
wersenianowg oznaczania twardo$ci wody, rodzaje 1 jednostki twardosci, metody 1 pre-
paraty do uzdatniania i zmi¢kczania wody na statkach, a takze wymagania techniczne
i znaczenie eksploatacyjne oznaczanych parametrow;

Opis stanowiska laboratoryjnego:
typowy zestaw laboratoryjny do analizy twardo$ci miareczkowa metoda wersenianowa,
wskazniki reakcji, zwiazki buforujace pH, prébki badanej wody;

Ocena ryzyka*:

kontakt z tabletkami KOH (1 — 3) — bardzo mate prawdopodobienstwo poparzenia
chemicznego.

Kofcowa ocena — ZAGROZENIE BARDZO MALE

Wymagane $rodki zabezpieczenia:

a. fartuchy ochronne,

b. srodki czystosci BHP, reczniki papierowe;

Przebieg ¢wiczenia:

a. Zapozna¢ si¢ z instrukcja stanowiskowg (zatgcznik 1) oraz zestawem laboratoryj-
nym do ¢wiczenia,

b. Wykona¢ oznaczenie twardo$ci ogdlnej i wapniowej oraz obliczy¢ twardo$¢ ma-
gnezowa badanej wody;

Sprawozdanie z ¢wiczenia:

a. Opracowaé ¢wiczenie zgodnie z poleceniami zawartymi w instrukcji stanowisko-
wej (zalacznik 1),

b. Na podstawie uzyskanych wynikow oznaczen i obliczen okresli¢ jako$¢ i przydatnosé
eksploatacyjng badanej wody przez pordwnanie oznaczonych parametrow twardosci
z ich dopuszczalnymi wartosciami dla wybranego typu kotta,

c. W razie potrzeby zaproponowa¢ ewentualne uzdatnienie wody lub wlasciwe dzia-
tanie naprawcze,

d. Rozwigza¢ polecone zadanie i/lub odpowiedzie¢ na pytania zamieszczone w ze-
stawie zadan i pytan do samodzielnego wykonania przez studenta;




Archiwizacja wynikow badan:
Sprawozdanie z wykonanego ¢wiczenia ztozy¢ w formie pisemnej prowadzgcemu zajecia.

Metoda i kryteria oceny:

a.

b.

EKP1, EKP2 — zadania polecone do samodzielnego rozwigzania i opracowania:
ocena 2,0 — nie ma podstawowej wiedzy chemicznej i eksploatacyjnej dotyczacej
oznaczanych parametrow uzytkowych badanej wody kottowej lub chtodzacej, tj.
twardos$ci i rodzajow twardosci, metod zmigkczania i preparatow stosowanych w
tym celu na statkach oraz chemizmu ich dziatania, nie zna szkodliwego dziatania
osadow 1 kamienia kottowego;

ocena 3,0 — posiada podstawowa wiedz¢ chemiczng i eksploatacyjng dotyczaca
oznaczanych parametrow uzytkowych badanej wody kottowej lub chiodzacej oraz
umiejetnos¢ dokonywania podstawowych obliczen chemicznych i rozwigzywania
zadan prostych z zakresu twardos$ci i zmigkczania wody;

ocena 3,5-4,0 — posiada poszerzong wiedz¢ chemiczng i eksploatacyjng z zakresu
oznaczanych parametrow uzytkowych badanej wody oraz umiejetno$é
rozwigzywania zadan ztozonych z zakresu oceny zmian tych parametrow;

ocena 4,5-5,0 — posiada umiejetno$¢ stosowania ztozonej wiedzy chemicznej
i eksploatacyjnej do czastkowej oceny jakosci i przydatnosci eksploatacyjnej
badanej wody ze wzgledu na jej twardo$¢ oraz umiejetnos¢ podejmowania na tej
podstawie decyzji diagnostycznych, a takze dziatan korekcyjnych i naprawczych.
EKP3 — prace kontrolne:

ocena 2,0 — nie ma umiejetnosci analizy 1 oceny wynikéw wykonanych oznaczen
oraz wyciggania wnioskow;

ocena 3,0 — posiada umiejetnos¢ analizy uzyskanych wynikow, interpretacji praw
I zjawisk, przeksztatcania wzordw, interpretacji wykresow i tablic;

ocena 3,5-4,0 — posiada umiejetno$¢ poszerzonej analizy uzyskanych wynikow
I ich wlasciwej interpretacji;

ocena 4,5-5,0 — posiada umiejetno$¢ kompleksowej analizy uzyskanych wynikow
oznaczen i ich wlasciwej interpretacji oraz dokonywania uogélnien, wykrywania
zwigzkow przyczynowo-skutkowych, a takze podejmowania na tej podstawie
wlasciwych decyzji eksploatacyjnych.
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ZALACZNIK 1 — INSTRUKCJA

1. ZAKRES CWICZENIA

— Zapoznanie si¢ z instrukcja stanowiskowg do ¢wiczenia,

— wykonanie oznaczenia twardosSci ogélnej 1 wapniowej badanej wody metoda
wersenianowg oraz obliczenie na tej podstawie twardo$ci magnezowej,

— dokonanie oceny jakosci badanej wody oraz przydatnosci do celow eksploatacyjnych
I ewentualne jej uzdatnienie.

2. WPROWADZENIE TEORETYCZNE DO CWICZENIA

2.1. Rodzaje i jednostki twardosci wody

Twardo$¢ wody — jest to wlasciwos$¢ spowodowana obecnosciag w wodzie jondw wapnia,
magnezu, zelaza, glinu, manganu oraz kationéw metali ci¢zkich. Poniewaz w wodach
naturalnych sole wapnia i magnezu wystepuja w najwigkszych stgzeniach, przyjmuje si¢, ze
twardos¢ wody pochodzi glownie od nich. Stad wyrdznia si¢ twardo$¢ wapniowa
1 magnezowa.

Twardo$¢ wody naturalnej powodowana przez weglany, wodoroweglany 1 wodorotlenki
wapnia i magnezu okre$la si¢ mianem twardo$ci weglanowej. Rozrdéznia si¢ tu réwniez
twardo$¢ tzw. przemijajaca, ktéra wywotuja wodoroweglany wapnia i magnezu. Natomiast
chlorki, siarczany, azotany, krzemiany wapnia i magnezu odpowiadajg za twardo$¢ nie
weglanowa wody (tzw. statg). Suma twardo$ci wapniowej 1 magnezowej, podobnie jak suma
twardosci weglanowej 1 nie weglanowej to twardos¢ ogdlna wody, co wyrazajg ponizsze
WZzory:

TWOg =Tw, +TWMg

gdzie:
Twca  —twardoéé wapniowa (wywotana solami Ca?"),
Twmg  — twardo$¢ magnezowa (wywotana solami Mg?"),
Twoe  —twardos¢ catkowita lub ogolna,

oraz:

Tw,, =Tw+Tn

Tw — twardo$¢ weglanowa,
Tn - twardo$¢ nieweglanowa.

Twardo$¢ wody mozna wyrazaé w roznych jednostkach. Podstawowe to mmol/dm?
i mval/dm® (miligramoréwnowaznik zwiazkéw powodujacych twardos¢ w 1 dm?® wody).
Jednak w literaturze technologii uzdatniania wody do celow przemystowych najczesciej
twardo$¢ wody wyrazana jest za pomocg stopni twardosci (2dH, niemieckich °n, francuskich
°F 1 angielskich °A). W Ameryce twardo$¢ wody podawana jest natomiast w ppm. W Polsce
oprocz jednostek podstawowych twardosci wody zgodnych z uktadem SI uzywa si¢ stopni
niemieckich. Zalezno$§¢ pomig¢dzy wymienionymi jednostkami twardo$ci wody podano
w tabeli 1.



Tabela 1
Przeliczanie ré6znych jednostek twardosci wody

Jednostka twardosci ppm [mmol stopief stopien stopien | stopien
wody i jej [mg CaCO; Jdm?) twardo$ci | niemiecki | francuski | angielski | [mval/dm?]
oznaczenie /dm?] [2dH] [°n] [9F] [2A]
ppm [mg CaCO5/dm?] 1 0,01 0,056 0,056 0,1 0,07 0,02
[mmol/dm?] 100 1 5,6 5,6 10 7,0 2,0
stopien twardo$ci [2dH] 17,86 0,18 1 1 1,79 1,25 0,36
stopien niemiecki [?n] 17,86 0,18 1 1 1,79 1,25 0,36
stopien francuski [2F] 10 0,10 0,56 0,56 1 0,70 0,20
stopien angielski [2A] 14,3 0,14 0,8 0,8 1,43 1 0,29
[mval/dm?] 50 0,5 2,8 2,8 5 3,5 1

Instrukcja korzystania z tabeli przeliczeniowej roznych jednostek twardosci wody

1. W pierwszej kolumnie tabeli szukamy wyjsSciowa jednostke twardosci wody (z ktorej
przeliczamy) np. [mval/dm?].

2. W pierwszym wierszu tabeli szukamy jednostke twardosci wody docelowag (na ktora
chcemy przeliczy¢) np. [mg CaCO3/ dm?].

3. Warto$¢ twardosci wody w jednostkach, ktére mamy do dyspozycji mnozymy przez
wspotczynnik znajdujacy sie w tabeli na przecigciu wiersza z kolumng dla przeliczanych
jednostek twardosci np. 50 przy przeliczeniu z [mval/dm?®] na [mg CaCOs/dm?].

4. Obliczona warto$¢ twardo$ci wody bedzie wyrazona w pozadanych przez nas
jednostkach.

5. Ztabeli 2 — Skala twardo$ci wody — odczytujemy stopien twardosci wody.

Przyklad nr 1:

Twardoé¢ wody wyjsciowa Tw= 5,0 [mval/dm?].
Jednostka twardosci wody docelowa [mg CaCOs/dm?].
Przelicznik odczytany z tabeli P = 50.

Twardoéé wody obliczona To = 250 [mg CaCOs/dm?].
Woda $rednio-twarda (wg tabeli 2).

To=Tw - P =5,0 [mval/dm?] - 50 = 250 [mg CaCOs/dm"]
Przyklad nr 2:
Twardo$¢ wody wyjsciowa Tw= 2,5 [mmol/dm?].
Jednostka twardosci wody docelowa — stopien niemiecki [2N].
Przelicznik odczytany z tabeli P = 5,6.

Twardo$¢ wody obliczona To= 14 [2N].
Woda $rednio-twarda (wg tabeli 2).

To=Tw - P =2,5 [mmol/dm?] - 5,6 = 14 [°N]

Twardo$¢ wody ogdlnego przeznaczenia W skali opisowej podano w tabeli 2.



Skala twardo$ci wody

Tabela 2

Lp. Stopieh twardosci Jednostka twardosci
mg CaCOs/dm?; ppm | mmol/dm?® dH; °n mval/dm?
1. Woda bardzo migkka <100 <1 <5,6 <2
2. Woda miekka 100 — 200 1-2 5,6 -112 2-4
3. Woda Srednio-twarda 200 - 350 2-35 11,2 -19,6 4-7
4. Woda twarda 350 - 550 3,5-5,5 19,6 — 30,8 7-11
5. Woda bardzo twarda > 550 >55 > 30,8 >11

2.2. Metody usuwania twardos$ci wody stosowane na statkach

Woda do zasilania kottéw okretowych musi by¢ zmiekczona, tzn. pozbawiona cze$ciowo
lub catkowicie zwigzkoéw chemicznych, ktore powoduja twardos¢, tj. gtdownie soli wapnia
I magnezu. Stosowane na statkach metody zmigkczania wody kottowej mozna ogélnie
podzieli¢ na nastgpujace rodzaje:

— metody fizyczne,
— metody chemiczne,
— metody fizyczno-chemiczne.

Metody fizyczne — nalezy tu destylacja i metoda magnetyczna. Destylacja pozwala
uzyskac¢ bardzo dobre zmigkczenie, jest to jednak metoda kosztowna ze wzgledu na wysokie
koszty energii cieplnej koniecznej do prowadzenia procesu destylacji.

Na statkach wystepuja jednak specyficzne uwarunkowania i sytuacja jest o tyle
korzystniejsza niz na ladzie, gdyz do destylacji wykorzystuje si¢ ciepto odprowadzane
podczas chlodzenia silnika gtownego, dzieki czemu nie ma strat energii, a dodatkowo wzrasta
sprawnos¢ sitowni okretowej. Destylacji poddaje si¢ wode¢ morska ogrzana podczas
chlodzenia wody stodkiej pochodzacej z zamknigtego obiegu chtodzenia silnika. Ze wzgledu
na niskg temperature destylacji wody (rzedu 30° do 50°C) proces musi by¢ prowadzony pod
obnizonym ci$nieniem w urzadzeniach zwanych wyparownikami. W nowoczesnych
sitowniach okretowych instaluje si¢ wyparowniki o wydajnosci zabezpieczajacej catkowite
pokrycie potrzeb na wode techniczng oraz wode¢ sanitarng 1 konsumpcyjng. Jest to jedna
Z najwazniejszych metod uzdatniania wody stosowana w warunkach silowni okretowe;.
Jakos¢ uzyskiwanego destylatu zalezy od typu wyparownika, parametrow jego pracy 1 stanu
technicznego. Zawartoéé soli w destylacie nie przekracza zwykle 120 mg/dm3. W zwigzku
Ztym pomimo zasilania obiegdw woda destylowang zachodzi konieczno$¢ stosowania
dodatkowych metod uzdatniania chemicznego (preparaty réznych firm). Ponadto
wyposazenie sitowni w wyparownik nie wyklucza stosowania wody stodkiej pobieranej
Z ladu. Przyczyna tego moze by¢ czgsto niedostateczna wydajnos¢ wyparownika lub jego
awaria. Statek musi by¢ zatem wyposazony takze w $rodki umozliwiajace zastosowanie
chemicznych metod uzdatniania wody.

Magnetyczne uzdatnianie wody polega na przepuszczaniu catej ilosci wody zasilajacej
kociol przez urzadzenie wytwarzajace stale pole magnetyczne, tzw. magnetyzery. Dziatanie
tego pola na wode ma charakter fizyczny. Pole magnetyczne wplywa na proces krystalizacji
soli rozpuszczonych w wodzie, tj. powstajacy tu szlam mozna tatwo usuna¢ z kotta przez jego
odmulanie. Metoda magnetycznego urabiania wody jest jednak obecnie bardzo rzadko
stosowana na statkach.



Metody chemiczne — polegaja na stracaniu na drodze chemicznej nierozpuszczalnych
osadow za pomocg roznych reagentéw (np.: wodorotlenku wapnia, wodorotlenku sodu,
weglanu sodu, fosforanow) lub wigzaniu w kompleksowe zwigzki jonéw wapnia i magnezu
za pomocg np.. metafosforanéw, polifosforanow i1 innych. Chemiczne uzdatnianie wody
kottowej powoduje nie tylko wytracenie z wody sktadnikow kamieniotworczych, ale
zapewnia takze wodzie odpowiednig alkaliczno$¢ chronigcg kociot przed korozja.

Najwicksze zalety z wymienionych reagentdw posiada metoda zmickczania polegajaca na
stosowaniu uwodnionego ortofosforanu sodowego NasPOs - 12H>0O. Usuwa on zar6wno
twardo$¢ weglanowa jak 1 nieweglanowa oraz pozwala na otrzymywanie zmigkczonej wody
o0 twardosci rzedu 0,1 °dH. Ponadto dawkowanie tego reagentu nie musi by¢ bardzo doktadne,
poniewaz jego obecno$¢ w ograniczonym nadmiarze w wodzie kotlowej jest pozadana.
W obecnosci ortofosforanu sodowego tworzy si¢ tatwiej na §ciankach kotla cienka warstewka
ochronna tlenkéw zelaza hamujaca postep korozji. Reakcje chemiczne zachodzace podczas
uzdatniania wody ortofosforanem sodowym sg nastepujace:

3Ca(HCOs3), + 2NazPO4 — | Ca3z(PO4)2 + 6NaHCO;

3Mg(HCO3)2 + 2NazPO4 — |[Mg3(PO4), + 6NaHCO3
3CaCly + 2NazPO4 — | Caz(PO4)2 + 6NaCl
3MgCl + 2Na3PO4 — |[Mg3(PO4)2 + 6NaCl

Rozktad termiczny NaHCO3z w wyzszych temperaturach prowadzi do powstania weglanu
sodu NaxCOs, ktory usuwa twardo$¢ nieweglanowa, zmniejszajac w ten sposdb zuzycie
NazPOs. Rozktad termiczny NaHCO3 zachodzi wedtug ponizszej reakc;ji:

(60° — 70°C)
6NaHCO3; —> 3Na,COs + 13CO2 + 3H,0

W praktyce okrgtowej nieomal wylacznie stosuje si¢ obecnie uzdatnianie chemiczne
metoda wewnatrzkotlowa przez dodatek gotowych preparatow roznych firm. Czgsto preparaty
te w charakterze $rodka stracajacego zawierajg w sktadzie fosforan sodowy. Niezaleznie od
producenta tych $rodkow zmigkczajacych zawieraja one takie state komponenty, jak: srodki
odkamieniajace (stragcajace jony wapnia i magnezu), srodki buforujace pH na okreslonym
poziomie dla danego typu kotta, inhibitory korozji oraz $rodki ulatwiajace stracanie osadow
trudno rozpuszczalnych.

Uzdatnianie chemiczne wody mozna przeprowadzi¢ rowniez za pomoca kompleksowo
czynnych zwigzkow fosforowych. Do zwigzkéw kompleksotworczych szczegdlnie
rozpowszechnionych nalezg metafosforany oraz polifosforany. Dziatanie tych zwigzkow
polega na tym, ze nie dajag one osadu z solami wapnia i magnezu, lecz tworza sole
kompleksowe rozpuszczalne w wodzie. Jony Ca?* i Mg?* przechodza do kompleksowego
anionu 1 przestaja by¢ czynnikiem kamieniotworczym.

Metody fizyczno-chemiczne — do metod fizyczno-chemicznych zmigkczania wody
naleza metody jonitowe. Jonity lub wymieniacze jonowe s to substancje state, najczgsciej
bezpostaciowe, porowate, nierozpuszczalne w wodzie, ktore posiadaja zdolnos¢ wymiany
wlasnych jonow z jonami otaczajacego je roztworu elektrolitu. Jonity wymieniajgce kationy
nazywamy kationitami, a jonity wymieniajace aniony anionitami. W technologii wody stosuje
si¢ niemal wylgcznie syntetyczne jonity organiczne. Uzdatnianie wody na jonitach jest
obecnie szeroko rozpowszechnione. Polega ono na usuwaniu z wody niepozadanych jonow
przez zastgpienie ich takimi jonami, jak: Na*, H", OH".

W praktyce okrgtowej zmigkczanie wody przeprowadza si¢ najczesciej na kationicie
sodowym umieszczonym w kolumnie jonitowej, przez ktora przepuszcza si¢ uzdatniang



wode, a wigc odbywa si¢ ono w tzw. cyklu sodowym. Wymiane w cyklu sodowym mozna
przedstawi¢ ponizszymi reakcjami:

2KtNa + Ca(HCO3), —> Kt,Ca + 2NaHCOs

2KtNa + Mg(HCO3), —> KtzMg + 2NaHCOs
2KtNa + CaCl,—> Kt:Ca + 2NaCl
2KtNa + MgCl;—> KtzMg + 2NaCl

Kationit sodowy (oznaczony tutaj umownie jako KtNa, gdzie: Kt — jest organiczng
cze$cig niezmienng kationitu) oddaje jony sodowe, a zamiast nich wigze z wody jony
wapniowe 1 magnezowe, co prowadzi do usuwania twardosci. Kationit ten po pewnym czasie
nalezy zregenerowac¢, gdyz ulegaja wyczerpaniu jony sodowe. Regeneracji dokonuje si¢
przepuszczajac przez kolumng jonitowa roztwor NaCl (5 — 15%) w odpowiednim nadmiarze.
Zachodza wowczas nastepujace reakcje:

Kt:Ca + 2NaCl—> 2KiNa + CaCl;
Kt:Mg + 2NaCl——> 2KtNa + MgCl,

W wyniku powyzszych reakcji przywrdcona zostaje jonitowi posta¢ sodowa, za$§ jony
Ca?* i Mg?" przechodza z fazy jonitu do roztworu. Roztwor regeneracyjny jest nastepnie
wypierany powoli z kolumny wodg ptuczacy. Plukanie prowadzi si¢ do chwili, kiedy woda
pluczaca wykaze twardos¢ rzedu 0,1 — 0,5 °dH. Z przedstawionego wyzej cyklu pracy wynika
jego periodycznos¢. W praktyce stosuje si¢ wiec najczesciej dwie kolumny jonitowe,
z ktorych jedna pracuje, a druga jest regenerowana i na odwrdt. Metoda jonitowa ma na
statkach ograniczone zastosowanie ze wzgledu na konieczno$¢ instalowania w sitowni
okretowej urzadzen o znacznych gabarytach, ktorych obstuga jest dosy¢ pracochtonna
I ktopotliwa. Metod¢ jonitowa stosuje si¢ m.in. na promach pasazerskich do uzdatniania
goracej wody przeznaczonej na potrzeby sanitarne.

Ponadto na statkach spotyka si¢ nowoczesne metody membranowe uzdatniania wody jak
np.: odwrocong osmoze i ultrafiltracje. Moga one by¢ stosowane do odsalania wody lub
oczyszczania wod zaolejonych.



3. WYKONANIE CWICZENIA

Na rys. 1 przedstawiono stanowisko laboratoryjne do badania twardosci wody.

Rys. 1. Stanowisko laboratoryjne do oznaczania twardosci ogolnej i twardo$ci wapniowej

3.1. Oznaczenie twardosci wody kotlowej lub chlodzacej metoda
wersenianowa

3.1.1. Oznaczanie twardoSci ogolnej

Do probki badanej wody wprowadza si¢ roztwor wersenianu dwusodowego, ktory ma
wiasciwosci kompleksotworczego wigzania roznych jondw metali (kationéw). Migdzy innymi
wersenian tworzy zwigzki kompleksowe z kationami wapnia i magnezu. Miareczkowanie
kompleksometryczne probki wody przeprowadza si¢ w obecnos$ci wskaznika, jakim jest
barwnik czern eriochromowa T. Barwnik ten tworzy z kationami wapnia i magnezu réwniez
zwigzek kompleksowy o zabarwieniu czerwonym przy pH ok. 10,0. Jednak zwigzki
kompleksowe wapnia 1 magnezu z czernig eriochromowa T s3 mniej trwale niz
z wersenianem 1 w trakcie miareczkowania wody kationy wapnia i magnezu lacza si¢
w zwigzki kompleksowe z wersenianem. W punkcie koncowym miareczkowania czern
eriochromowa T zostaje calkowicie uwolniona z uprzednio powstatych jej zwigzkoéw
kompleksowych, co prowadzi do zmiany barwy roztworu z czerwonej na niebieska. Zmiana
zabarwienia roztworu miareczkowanego jest wyrazna, gdy znajduje si¢ w nim wystarczajaca
ilo$¢ jondw magnezu. Na ostros¢ koncowego punktu miareczkowania ma wptyw odczyn
probki, wyrazisto§¢ barwy roztworu wzrasta wraz ze wzrostem jej pH. Jednak pH probki nie
powinno by¢ zbyt wysokie, gdyz moze wtedy wystepowaé wytragcanie weglanu wapnia lub
wodorotlenku magnezu. Ponadto barwnik stosowany jako wskaznik w bardzo alkalicznym
roztworze zmienia swe zabarwienie. Przyjeta warto$¢ pH ok. 10,0 zapewnia wystarczajaco
dobry przebieg oznaczania. Samo miareczkowanie nie powinno trwa¢ dtuzej niz 5 min ze
wzgledu na mozliwos$¢ wytracania si¢ weglanu wapnia.



Wykonanie oznaczenia

Do trzech kolb stozkowych odmierzy¢ po 50 cm?® badanej wody. Do wszystkich kolb
dodaé po 3 cm® roztworu buforu amonowego oraz po szczypcie (ok. 0,1 g) wskaznika do
miareczkowania — czerni eriochromowej T (rys. 2). Nastgpnie natychmiast miareczkowaé
0,01 M roztworem wersenianu dwusodowego do zmiany zabarwienia z fioletowego na
niebieskie rys. 3. Miareczkowanie nie powinno trwa¢ dluzej niz 5 minut od chwili dodania
wskaznika. Jezeli po 2 — 3 minutach barwa probki nie ulegnie zmianie, miareczkowanie
nalezy uzna¢ za zakonczone.

Rys. 2. Przygotowana probka Rys. 3. Koncowy efekt miareczkowania
do miareczkowania

Obliczanie wynikow

Twardos$¢ ogdlng badanej probki wody obliczy¢ wg wzoru:

_V-M 1000 {mmol}

% V., dm?®
gdzie:
V' — S$rednia warto$¢ objetosci roztworu wersenianu dwusodowego z trzech
miareczkowan, cm?,
M — miano roztworu wersenianu dwusodowego, M = 0,01 mol/dm?,

Vor  — objeto$é probki wody uzytej do analizy, 50 cm?®,

3.1.2. Oznaczenie twardosci wapniowej
Wykonanie oznaczenia

Do trzech kolb stozkowych odmierzyé po 50 cm® badanej wody. Do wszystkich kolb
doda¢ 3 — 4 tabletki stalego KOH oraz szczypte (ok. 0,2 g) wskaznika do miareczkowania —
mureksydu (rys. 4). Po dodaniu wskaznika probki dokladnie wymiesza¢ i natychmiast
miareczkowac 0,01 M roztworem wersenianu dwusodowego do zmiany zabarwienia roztworu
z r6zowego na fioletowe (rys. 5). Miareczkowanie nie powinno trwac¢ dtuzej niz 5 minut od
chwili dodania wskaznika. Jezeli po 2 — 3 minutach barwa zmiareczkowanej probki nie
ulegnie zmianie, miareczkowanie nalezy uzna¢ za zakonczone.
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Rys. 4. Przygotowana probka Rys. 5. Koncowy efekt miareczkowania
do miareczkowania

Obliczanie wynikow

Twardos$¢ wapniowa badanej probki wody obliczy¢ wg wzoru:

V-M -1000 | mmol
TCa= V d 3
pr m
gdzie:
V' — S$rednia warto$¢ objetosci roztworu wersenianu dwusodowego z trzech
miareczkowan, cm?,
M — miano roztworu wersenianu dwusodowego, M = 0,01 M,

Vpr  — objetoéé probki wody uzytej do analizy, 50 cm®,

4. OPRACOWANIE CWICZENIA

Przedstawi¢ wyniki oznaczenia twardo$ci ogdlnej i wapniowe;.

Na podstawie oznaczonej twardosci ogdlnej i wapniowej obliczy¢ twardo$¢ magnezows.
Przeliczy¢ uzyskane wyniki twardosci na °dH, ppm, mval/dm?,

Na podstawie uzyskanych wynikéw oceni¢ jako$¢ i1 przydatno$¢ badanej wody do
eksploatacji w wybranym typie kotta parowego.

5. W tabelach pomocniczych 3 i 4 zamieszczonych na koncu instrukcji podano wymagania
techniczne dla wody uzytkowej w wybranych kottach parowych.

NS S

5. FORMA I WARUNKI ZALICZENIA CWICZENIA LABORATORYJNEGO

Lo

Zaliczenie tzw. ,,wejsciowki” przed przystgpieniem do wykonania ¢wiczenia.
2. Zlozenie poprawnego sprawozdania pisemnego z wykonanego ¢wiczenia, ktére powinno
zawierac:

— krotki wstep teoretyczny,
— znaczenie eksploatacyjne mierzonego parametru,
— opracowanie uzyskanych wynikéw wg instrukcji stanowiskowej.

3. Zaliczenie koncowe na kolokwium pod koniec semestru.
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Zestaw zadan i pytan
do samodzielnego wykonania przez studenta

I. Przyklady zadan z rozwigzaniami

1. Obliczy¢ twardo$¢ wapniowa, magnezowa i ogdlng wody w stopniach twardosci °dH,
jezeli w 1 dm® wody destylowanej rozpuszczono 400 mg siarczanu(V1) wapnia CaSOsa,
200 mg chlorku wapnia CaClz, 160 mg chlorku magnezu MgClz i 80 mg siarczanu(VI)
magnezu MgSOa.

Rozwigzanie
Obliczamy twardo$¢ wapniowa:

400 200 400 200
+ = +

= =5,87+3,61=9,48 mval/dm 3
RCaSO4 RCaCIg 68,1 555

Tw, =

gdzie: R — miligramoréwnowazniki odpowiednich soli.
Poniewaz 1 mval/dm® = 2,8°dH, zatem:

Twca=9,48 - 2,8 =26,6°dH
Analogicznie obliczamy twardo$¢ magnezowa:

80 160 80 160

n - + =1,33+3,36 = 4,69 mvalidm *
R 60,2 47,6

TWMg =R

MgSO4 MgClo

Twardo$¢ magnezowa w °dH wynosi zatem:
Twmg = 4,69 - 2,8 =13,1°dH
Kolejno obliczamy twardo$¢ og6lna
Twog = TwWca + TWmg = 26,6 + 13,1 = 39,7°dH

Odpowiedz:
Twardo$¢ ogdlna wody wynosi 39,7°dH.

2. Obliczy¢ twardo$¢ wapniowa W °dH i mval/dm?, jezeli w 100 cm® wody destylowane;j
rozpuszczono 120 mg tlenku wapnia CaO.
Rozwigzanie
Jezeli w 100 cm® wody jest 120 mg CaO, to w 1000 cm® — jest 1200 mg CaO.
Poniewaz jeden stopien °dH odpowiada 10 mg/dm® CaO, zatem twardo$é wapniowa
wody Twca Wynosi:

Tw, = % =120°dH oraz Tw,, = % = 43,0 mval/dm °®

CaO + Ho O — Ca(OH), — jest to tzw. woda wapienna
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Twardo$¢ wapniowa mozna obliczy¢ takze w inny sposob:

Tw,, =200 1200 _ 43 ivatidm *, stad: Tw, = 43,0-2,8=120"dH

Reo 28

Odpowiedz:
Twardo$¢ wapniowa tej wody wynosi 43,0 mval/dm?3, co odpowiada twardosci 120°dH.

3. Obliczyé¢ zawarto$é w mg/dm® wodoroweglanu wapnia Ca(HCO3); i siarczanu(VI) wapnia
CaSOa, jezeli alkalicznos¢ wody m wynosi 3,8 mval/dm®, a twardo$¢ ogdlna
Twog = 15,4 °dH

Rozwigzanie
Zawarto$¢ wodoroweglanu wapnia Ca(HCOs), w mg/dm? obliczamy z alkalicznoéci m,
mnozac liczbe mval/dm® przez miligramordéwnowaznik (R) wodoroweglanu wapnia

Ca(HCOs3)2, czyli:

3,8-81=2308 my/dm® Ca(HCO,),

Ilo$¢ siarczanu wapnia CaSO4 W mg/dm? obliczamy z twardo$ci nieweglanowej, mnozac
twardo$¢ nieweglanowa przez miligramoréwnowaznik (R) siarczanu wapnia CaSOg, czyli:

(% _3,8] .68 =(5,5-38)-68 =116 mg/dm * CaSO,

Odpowiedz:
Zawarto$¢ wodoroweglanu wapnia Ca(HCOs), wynosi 308 mg/dm® a siarczanu(VI)
wapnia CaSO4 116 mg/dm?.
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Zadania i pytania do samodzielnego wykonania przez studenta

Zadania

. Ile weglanu sodu Na,CO3 nalezy dodaé¢ do zmigkczenia 10 m® twardej wody zawierajace;

0,01% siarczanu(VI) wapnia CaSOs i 0,015% wodoroweglanu wapnia Ca(HCO3)2? Do
obliczen przyjaé gesto$é wody 1 g/cm®,

Odpowiedz: 1,76 kg Na2COsa.

Na zobojetnienie 100 cm® wody zawierajacej wodoroweglan wapnia zuzyto 2.5 cm®
0,12 M kwasu solnego HCI. Ile moli wodoroweglanu wapnia Ca(HCO3), zawierat 1 dm?®
tej wody.

Odpowiedz: 1,5 - 10~ mola.

Ile kamienia kottowego powstanie po odparowaniu 10° kg wody zawierajacej 0,1%
wodoroweglanu wapnia.

Odpowiedz: 0,617 kg CaCO:s.

Zmieszano dwie probki wody w stosunku 2 : 3. Twardo$¢ wapniowa probki wody nr 1
wynosi 12°dH, a twardo$¢ magnezowa = 4°dH. Twardos¢ wapniowa probki wody
nr 2 = 6,9 mval/dm®, za$ twardo$¢ magnezowa wynosi 1 mval/dm®. Obliczy¢ twardo$é
0golna, wapniowa i magnezowg otrzymanej mieszaniny w °dH.

Odpowiedz: Twca mieszaniny = 16,4°dH, Twmg mieszaniny = 3,28°dH, Twog = 19,68°dH.
Zmieszano 200 cm?® wody o twardosci ogolnej 12°dH z 300 cm® wody o twardoéci ogolne;
16°dH, jaka jest twardo$¢ ogolna otrzymanej mieszaniny?

Odpowiedz: Twardos$¢ ogdlna uzyskanej mieszaniny wynosi 14,4°dH.

Pytania
Co powoduje twardos¢ wody? Dlaczego twardos¢ wody jest waznym czynnikiem
okreslajacym jej przydatno$¢ do celow przemystowych i gospodarczych?

. Jakie sg rodzaje twardosci wody oraz stopnie twardosci wody? Poda¢ wzory i nazwy

zwigzkow chemicznych wywolujacych odpowiednig twardos¢.

Jak 1 dlaczego zmienia si¢ tzw. ,twardo$¢ przemijajaca” wody podczas ogrzewania?
Odpowiedz uzasadni¢ rownaniami reakcji chemicznych.

Na czym polega zasada oznaczania twardosci ogdlnej wody metodg miareczkowania za
pomocg mianowanego roztworu EDTA.

Jaka jest zasada oznaczania twardo$ci weglanowe;j?

Na czym polega zmigkczanie wody metoda fosforanowa? Napisa¢ rownania reakcji dla
twardej wody zawierajacej: wodoroweglany wapnia i magnezu oraz chlorek wapnia.

Jak zdemineralizowa¢ wode bez jej destylacji? Co to jest proces odsalania wody 1 proces
jej demineralizacji?

Na czym polega fizykochemiczna metoda zmigkczania wody?

Na czym polega regeneracja kationitu stosowanego do zmigkczania wody? Podac
odpowiednie roéwnania reakcji.

. Jakie komponenty wchodza w sktad firmowych preparatéw do wewnatrzkottowego

zmigkczania wody 1 jakie spetniajg zadania?



Tabele pomocnicze

Tabela 3
Wielkosci fizykochemiczne wody dla kottow
typu VL 512/10-01 zalecane przez producenta
Wielkosci Rodzaj wody
fizykochemiczne Kondensat | Destylat | Woda zasilajagca | Woda kottowa
Zawartos¢ CI” w ppm < 12 +24 X <1200
Twardos$¢ ogolna w °dH X <0,084 <0,84 < 0,56
Alkalicznos¢ p w ppm X X 150 + 200
Zawarto$¢ POs>w ppm X X X 2+5
Wyktadnik stezenia jonow oksoniowych pH X X 6,5 + 9,5 X
Zawarto$¢ oleju w ppm X 0 <3 slady
Ogodlna zawarto$¢ soli w ppm X X X <3000
*Nie ujgte w normie.
W temperaturze okoto 20°C.
Tabela 4
Jako$¢ wody dla kottow wodnorurkowych pracujacych pod cisnieniem
do 4 MPa wg P. Ortowskiego ,,Kotly parowe w energetyce przemystowej”
Wielkosci Cisnienie w MPa
fizykochemiczne 1,4 2.4 4,0
Woda zasilajgca sred. | dop. | éred. | dop. | sred. dop.
Twardo$¢ og6lna °dH 0,02 | 0,05 |0,015| 0,02 | 0,01 | 0,015
Zawarto$¢ O2 ppm 0,03 | 0,05 | 0,02 | 0,05 | 0,02 0,03
Zawarto$¢ Fe ppm 0,30 - 0,10 0,2 0,05 0,10
Zawarto$¢ Cu ppm - - - - — 0,01
Warto$¢ pH w temp. ok.  20°C 8,50 9,50 8,5 9,5 8,5 9,5
Zawartos¢ oleju ppm 3,00 2 1
Zawarto$¢ CO; ppm - - - 25 — 25
Utlenialno$¢ KMnQO4 ppm - - - - - 20
Zawartos¢ NO2~ ppm - - - - - 0,02
Zawarto$¢ SiO ppm - wielko$ci ustala siec wg
Przewodnictwo wlasciwe uScm? — instrukcji producenta
Woda kotlowa
Alkalicznos¢ p ppm 5-15(2-20{2-8|2-10| 1-5| 2-7
Zawartos¢ SiO; ppm — 60 — 40 — 35
Zawartos$¢ P,Os ppm — — 10 20 |5-101|10-20
Przewodnictwo wlasciwe uScm 7000 | 9000 | 4000 | 6000 | 2000 | 3000
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