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KARTA CWICZENIA

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

Specialnosé/Przedmiot Efekty ksztal_cenia Szczegolowe efekty
peq dla przedmiotu ksztalcenia dla przedmiotu
ESO/26 Chemia wody, EKP3 SEKP6 — Wykonywanie ozna-
paliw i smarow K_U014, K_UO015, czen wybranych wskaznikow
K _UO016. jakosci wody technicznej;
DiRMiUO/26 Chemia EKP3 SEKP6 — Wykonywanie ozna-
wody, K_U014, K_U015, czen wybranych wskaznikéw
paliw i smarow K_U016. jako$ci wody technicznej;
EOUNIE/26 Chemia wody, | EKP3 SEKP6 — Wykonywanie ozna-
paliw 1 smarow K_U014, K_UO015, czen wybranych wskaznikow
K UO016. jakosci wody technicznej;

Cel ¢wiczenia:
nauczenie studenta samodzielnego wykonywania oznaczen zawarto$ci w wodzie tlenu
I azotu amonowego;

Wymagania wstepne:

student jest przeszkolony w zakresie regulaminu BHP na stanowisku laboratoryjnym,
co stwierdza wlasnorecznym podpisem na odpowiednim formularzu, zna — metode
Winklera oznaczania zawartosci tlenu w wodzie i jej chemizm, metode porownawcza
Nesslera oznaczania amoniaku (azotu amonowego) w wodzie i jej chemizm, pochodze-
nie tlenu 1 amoniaku w wodzie kottowej, korozj¢ tlenowa 1 metody odtleniania wody
kottowej na statkach, znaczenie eksploatacyjne oznaczanych parametrow;

Opis stanowiska laboratoryjnego:

typowy zestaw laboratoryjny do analizy jodometrycznej, butelka z doszlifowanym kor-
kiem o znanej pojemnosci, roztwor siarczanu(IV) manganu(Il), alkaliczny roztwor K1,
stezony kwas siarkowy(IV) H2SOs, roztwér skrobi, mianowany roztwor tiosiarczanu
sodu, zestaw cylindrow Nesslera z barwnymi roztworami wzorcowymi, roztwor wi-
nianu sodowo-potasowego, odczynnik Nesslera, probki badanej wody;

Ocena ryzyka*:

kontakt ze stezonym kwasem siarkowym(IV) (okoto 2 cm®), odczynnikiem Nesslera
(lcm®) — ze wzgledu na bardzo mate ilosci szkodliwych odczynnikow
prawdopodobienstwo poparzenia chemicznego i1 odzialywania szkodliwego odczynnika
Nesslera jest bardzo mate.

Koncowa ocena — ZAGROZENIE MALE

Wymagane Srodki zabezpieczenia:

a. fartuchy ochronne,

b. rekawice kwasoodporne,

c. okulary ochronne,

d. s$rodki czystosci BHP, reczniki papierowe;

Przebieg ¢wiczenia:

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

b. Wykona¢ oznaczenie zawarto$ci tlenu rozpuszczonego w badanej wodzie metoda
Winklera oraz oznaczy¢ zawarto$¢ azotu amonowego metoda poréwnawczg
Nesslera,




Sprawozdanie z ¢wiczenia:

a.

b.

e.

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

Na podstawie uzyskanych wynikéw oznaczen zawartosci tlenu oraz azotu amono-
wego okresli¢ jakos¢ 1 przydatnos¢ eksploatacyjng badanej wody przez poréwnanie
oznaczonych parametréw z ich dopuszczalnymi warto$ciami,

W razie potrzeby zaproponowaé ewentualne odtlenienie chemiczne badanej wody
i obliczy¢ niezbedng dawke inhibitora na ton¢ uzytkowanej wody,

Na podstawie oznaczonej zawarto$ci azotu amonowego (amoniaku) ustali¢, czy nie
przedawkowano hydrazyny jako $rodka odtleniajacego,

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 prowadzacemu 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, tj. zawartosci tlenu
I amoniaku oraz ich oddzialywania korozyjnego, a takze dawkowania inhibitorow;
ocena 3,0 — posiada podstawowa wiedze¢ chemiczng i eksploatacyjng dotyczaca
oznaczanych parametréw uzytkowych badanej wody oraz umiejetnos¢ doko-
nywania podstawowych obliczen chemicznych i rozwigzywania zadan prostych
z zakresu stosowania, dawkowania 1 mechanizmu dziatania $rodkow od-
tleniajacych;

ocena 3,5-4,0 — posiada poszerzong wiedze chemiczng i eksploatacyjng z zakresu
oznaczanych parametrow uzytkowych badanej wody oraz umiej¢tnosé
rozwigzywania zadan ztozonych z zakresu oceny zmian tych parametrow oraz
dawkowania 1 mechanizmu dziatania srodkow odtleniajacych;

ocena 4,5-5,0 — posiada umiejetno$¢ stosowania ztozonej wiedzy chemicznej
i eksploatacyjnej do czastkowej oceny jakosci i przydatnosci eksploatacyjnej
badanej wody ze wzglgdu na zawarto$¢ i tlenu i amoniaku oraz umiej¢tnosc
podejmowania na tej podstawie decyzji korekcyjnych i naprawczych.

EKP3 — prace kontrolne:

ocena 2,0 — nie ma umiej¢tnosci analizy 1 oceny wynikow wykonanych oznaczen
oraz wyciggania wnioskow;

ocena 3,0 — posiada umiej¢tnos¢ analizy uzyskanych wynikow, interpretacji praw
| zjawisk, przeksztatcania wzorow, interpretacji wykresow i tablic;

ocena 3,5-4,0 — posiada umiejetno$¢ poszerzonej analizy uzyskanych wynikéw
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
wilasciwych decyzji eksploatacyjnych.
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ZALACZNIK 1 — INSTRUKCJA

1. ZAKRES CWICZENIA

zapoznanie si¢ z instrukcjg stanowiskowa do ¢wiczenia,
— o0znaczenie tlenu metodg Winklera,

oznaczenie zawarto$ci amoniaku (azotu amonowego) metoda Nesslera.

2. WPROWADZENIE TEORETYCZNE DO CWICZENIA

2.1. Tlen rozpuszczony w wodzie

Tlen rozpuszczony w wodzie pochodzi gtownie z powietrza. Jest on obok wartosci pH,
jonow chlorkowych, agresywnego COz, H2S i NH3 jednym z najwazniejszych czynnikoéw
limitujacych szybkos$¢ korozji elektrochemicznej. Przy pH > 4 jest gléwnym akceptorem
elektronow generowanych podczas utleniania korodowanego zelaza jako gtéwnego sktadnika
stali konstrukcyjnych okretowych kotléw parowych. Schemat pracy mikroogniwa
korozyjnego z udziatem tlenu rozpuszczonego w wodzie przedstawiono na rys. 1:

Fe® anoda

¥
n-e
katoda

Rys. 1. Schemat mikroogniwa korozyjnego

W yjeciu elektrochemicznym korozja zelaza zwigzana jest z powstaniem na powierzchni

metalu wielu krotko zwartych ogniw galwanicznych, czyli obszaréw rdzniacych si¢ w danej
chwili potencjatem oksydacyjno-redukcyjnym.

Proces niszczenia stali (zelaza) w wodzie zasolonej mozna przedstawi¢ nastepujaco:
Na granicy faz metal-roztwor w wyniku utleniania zelazo przechodzi w jon:

AFe® —> 4Fe** + 8¢~ (anoda)

Powstate elektrony przemieszczajg si¢ i na granicy faz metal-elektrolit, biorg udziat
w reakcji (depolaryzacja tlenowa)

8¢ + 20, + 4H,O —> B8OH (katoda)
Jony wystepujace obok siebie reaguja nastepnie wedlug rownania:

4Fe** + 80H ——> 4Fe(OH),



Utworzony wodorotlenek zelaza(Il) ulega dalszym przemianom zgodnie z ponizszymi
reakcjami:

4Fe(OH)2 + 2H20 + O —> 4Fe(OH)s3
4Fe(OH)s —> 2Fe203 - 2H20 + 4 H.0

rdza

Generalnie wraz ze wzrostem stezenia tlenu rozpuszczonego w wodzie ro$nie liniowo
szybkos¢ korozji wigkszosci metali, na powierzchni ktdrych nie wytworzyta si¢ warstewka
ochronna. Obecnos¢ warstwy ochronnej utrudnia dyfuzje tlenu do powierzchni korodowanego
metalu i hamuje proces redukcji tlenu na katodzie ogniwa. W przebiegu korozji bardzo istotne
jest stezenie tlenu rozpuszczonego, poniewaz przy stezeniach wickszych od stezenia
krytycznego moze by¢ zmniejszona szybko$¢ korozji w wyniku pasywacji metalu.
To krytyczne stezenie tlenu zalezy od rodzaju metalu i1zwigksza si¢ wraz ze wzrostem
temperatury, poziomem zasolenia wody i zmniejszeniem wartosci pH. Przyktadowo st¢zenie
krytyczne tlenu dla wolnopltynacej wody destylowanej w temperaturze 25°C wynosi 17 ¢
02/m?, a dla wody o pH = 10, okoto 8 g O2/m®. W wyniku pasywacji korodowany metal
pokrywany jest naturalng tlenkowa warstewka ochronng hamujaca korozje.

W celu eliminowania tlenu jako czynnika wywolujacego korozje wewnatrzkotlowa
stosuje si¢ na statku wstepne odtlenianie termiczne, a pozostaly resztkowy tlen usuwany jest
na drodze chemicznej w tzw. procesie odtleniania chemicznego.

Odtlenianie termiczne zachodzi w skrzyni cieplnej lub w podgrzewaczach
mieszankowych i skraplaczach regeneracyjnych, w =zaleznosci od rodzaju uktadu
skroplinowo-zasilajacego (otwarty lub zamkniety), ciSnienia roboczego i typu kotta, do
ktérego przeznaczona jest woda zasilajgca. Proces ten opiera si¢ na wykorzystaniu zjawiska
fizycznego zmniejszania si¢ rozpuszczalno$ci gazow w wodzie przy wzroscie temperatury
oraz przy zmniejszaniu cisnienia.

Nowoczesne, wysokoprezne kotly okretowe wymagaja catkowitego usuniecia tlenu
zwody zasilajacej, czego nie zapewnia metoda odgazowania termicznego. W celu
catkowitego usunigcia tlenu prowadzi si¢ odtlenianie chemiczne. Istota chemicznego
odtleniania wody zasilajacej polega na dawkowaniu do niej silnych reduktorow wiagzacych
tlen chemicznie. Skuteczno$¢ tego odtleniania zalezy od rodzaju i dawki reduktora, pH
| temperatury wody, stezenia tlenu rozpuszczonego oraz obecno$ci w wodzie innych
utleniaczy niz tlen rozpuszczony.

Do chemicznego odtleniania wody stosuje si¢ siarczan(lV) sodu Na;SOsz lub hydrazyne
N2oHs (czesto takze wodzian hydrazyny NoHs - H2O lub siarczan hydrazyny
N2Hz - H2SOa.

Siarczan(lV) sodu ma zastosowanie w obiegach cieptowniczych oraz do odtleniania
wody zasilajacej kotty parowe niskoprezne o ci$nieniach roboczych 4 do 7 MPa. Wigze on
chemicznie tlen rozpuszczony w wodzie zgodnie z reakcja:

2NaxSO3 + O, ——> 2NaS0q4

Powstajacy Na2SO4 powoduje znaczne zasolenie wody, co jest wada tej metody. Reakcja
przebiega w sposob ilosciowy wg stosunku: Oz : Na;SOs = 1 : 7,9, co oznacza, ze do
zwigzania 1 mg Oz potrzeba 7,9 mg NaxSOs. Przebieg reakcji odtleniania zalezy nie tylko od
nadmiaru siarczanu(1V) sodu (zwykle 3 — 5 g/m?), ale takze od temperatury. Im wyzsza jest
temperatura wody, tym szybciej nastepuje wigzanie tlenu. Najkorzystniejsze jest odtlenianie
w temperaturze 80 — 100°C, gdyz czas tego procesu wynosi wowczas od kilkunastu sekund do
okoto 1 minuty. Nadmiar Na>,SO3 stosowany do odtleniania w warunkach podwyzszonego



cisnienia i przy intensywnym obcigzeniu cieplnym moze ulega¢ rozktadowi termicznemu lub
nawet hydrolizie zgodnie z ponizszymi reakcjami:

4Na;SO3 —> NaS + 3NaxS0q4
Na;SO3 + H,O —> 2NaOH + SO

Szczegolnie niebezpieczny jest tutaj SO2, zakwasza on kondensat i powoduje korozje
przewodow. Z tego powodu siarczan(lV) sodu zaleca si¢ stosowa¢ do kotldéw parowych
niskoprgznych. Dozowanie Na;SOz musi by¢ ostrozne, poniewaz jego nadmiar niezwigzany
Z tlenem moze w wyzszych temperaturach dawa¢ w wyniku rozktadu takze siarkowodor H.S
o wlasciwos$ciach trujacych i silnie korozyjnych.

Do chemicznego odtleniania wody zasilajacej kotly wysokoprezne stosuje si¢ hydrazyne
N2Ha4, ktora wigze tlen rozpuszczony wedlug reakceji:

NoHs + O —> N2 + 2H20

Powstajacy azot ulatnia si¢ z parg wodna i jako gaz obojetny chemicznie nie wchodzi
w zadne reakcje w warunkach obiegu wodno-parowego.

Hydrazyne wprowadza si¢ do wody zasilajacej przed pompa zasilajaca kociot czesto
w postaci wodzianu hydrazyny N2Hs - H20, w ilosci 0,18 g na kazde 1000 kg wody, tacznie
zsolami miedzi i manganu jako katalizatorami. Hydrazyna i wodzian hydrazyny sg
zwigzkami zracymi 1 toksycznymi, dlatego zalecany jest do odtleniania takze siarczan
hydrazyny N2Hs4 - H2SOa.

Hydrazyna najszybciej wiaze chemicznie tlen w temperaturach wyzszych niz 80°C.
Przyktadowo przy nadmiarze dochodzacym do 100% czas reakcji jest bardzo krotki 1 przy
dobrym wymieszaniu oraz przy pH 9 — 11, czas ten wynosi 2 — 3 sekundy. Przy duzym
nadmiarze oraz w temperaturach powyzej 270°C zachodzi rozpad hydrazyny, w wyniku
ktorego jednym z produktow jest amoniak NHs, powstajacy zgodnie z ponizszymi reakcjami:

2NoHs —> 2NH3 + N2 + H»
3NoHs ——> 4NH3 + N3

Zrédtem pochodzenia NHs w wodzie kotlowej moga byé takze sole amonowe stosowane
jako dodatki antykorozyjne.

Powstajacy w wyniku powyzszych reakcji amoniak alkalizuje wod¢ w obiegu i1 wigze
COg, jesli jest on obecny w wodzie, zgodnie z rOwnaniami:

NH; + CO, + H,O —> NH4HCO3
2NH3 + CO2 + H20 —> (NH.4)2CO3

Obojetny weglan amonu (NH4)2COs tworzy si¢ przy pH wody powyzej 9,5.

Stosowanie hydrazyny jako odtleniacza jest korzystne z tego wzgledu, gdyZz usunigcie
tlenu w optymalnych warunkach zachodzi bardzo szybko i skutecznie, bez dodatkowego
wzrostu zasolenia wody. Za pomoca hydrazyny mozliwe jest obnizenie zawartosci tlenu
w wodzie w granicach 0,01 — 0,005 mg O2/dm?3. Stosowany nadmiar hydrazyny nie powinien
by¢ jednak wiekszy niz wynika to z potrzeby np. usuniecia CO2 rozpuszczonego w wodzie,
poniewaz powstajacy wtedy nadmiar amoniaku jest niebezpieczny i wymaga kontroli. Jest on
bowiem agresywny w stosunku do elementéw instalacji wykonanych z metali kolorowych lub
z ich stopow (miedz, mosiadz, braz). Dlatego nadmiar hydrazyny w wodzie kotlowej



powinien wynosi¢ w granicach 0,1 — 0,2ppm, przy roéwnoczesnym braku tlenu
rozpuszczonego.
Teoretycznie zuzycie zwigzkow hydrazyny na zwigzanie 1 g O2 wynosi odpowiednio dla:

— hydrazyny NoHs -1 g,
—wodzianu hydrazyny — 1,6 g,
— siarczanu hydrazyny — 4,1 g.

2.2. Azot amonowy — amoniak

Zrédlem pochodzenia amoniaku w wodzie kottowej moga by¢é sole amonowe stosowane
jako dodatki antykorozyjne lub rozpad nadmiaru hydrazyny jako inhibitora korozji tlenowej
wprowadzanej do tej wody. Powstajacy amoniak alkalizuje wode w obiegu wodno-parowym,
dajac z nig wodorotlenek amonu NH4OH, ktéry moze wigza¢ chemicznie CO2 zgodnie
Z ponizszymi reakcjami:

NH; + HO —> NHsOH
NH4sOH + CO —> NH4HCOs3
2NH4OH + CO2 —> (NH4)2CO3 + H20

Obecny ditlenek wegla w wodzie powoduje jej kwasowos$¢ i1 poteguje korozyjne
dziatanie wody na zelazo, a w przypadku réwnoczesnej obecnosci tlenu intensyfikuje
przebieg korozji tlenowej. W podwyzszonych temperaturach i w czasie odparowania wody
w kotle moga zachodzi¢ takze nastepujace reakcje odwrotne w stosunku do podanych wyzej,
a mianowicie:

NHsHCO3—> NH3; + CO2 + H20
(NH4)2CO3 —> 2NH3z; + CO2 + H20



3. WYKONANIE CWICZENIA

Na rys. 2 przedstawiono ogdlny widok stanowiska laboratoryjnego do badania
zawartosci tlenu w wodzie.

Rys. 2. Stanowisko laboratoryjne do oznaczania tlenu w wodzie metodg Winklera

3.1. Oznaczanie tlenu

Do oznaczenia zawartosci rozpuszczonego tlenu w wodzie stosuje si¢ metode
miareczkowa Winklera 1 jej modyfikacje, w zalezno$ci od obecnosci substancji
przeszkadzajacych oraz metody elektrochemiczne =z  zastosowaniem czujnikow
membranowych.

W metodzie miareczkowej Winklera w roztworze alkalicznym tlen rozpuszczony
w wodzie utlenia §wiezo stragcony wodorotlenek manganu(Il) do MnO(OH),. Po zakwaszeniu
probki utworzony zwigzek manganu(IV) utlenia dodany jodek potasu do wolnego jodu,
w ilo$ci rownowaznej do zawartosci tlenu w wodzie. Schemat przebiegu powyzszych reakcji
jest nastepujacy:

MnSOs + 2KOH —> Mn(OH)2 + K3SO4
2Mn(OH); + O —> 2MnO(OH):
MnO(OH), + 2H>SO4 —> Mn(SO4), + 3H0
Mn(SO4)2 +2KI —> MnSO4 + I + KjySO4

Wydzielony w reakcji jod (roztwdr brunatny) odmiareczkowuje si¢ nastgpnie
tiosiarczanem sodu w obecnosci skrobi jako wskaznika (roztwor niebieski) do odbarwienia
probki zgodnie z reakcja:

2NaxS;03 + Ih —> NaxS40s + 2Nal

3.1.1. Wykonanie oznaczenia

Butelke o pojemnosci 300 cm? z doszlifowanym korkiem wstawi¢ do kuwety, nastepnie
napetni¢ jg badang woda az do przelewu. Po czym wprowadzi¢ pipeta pod powierzchnie
wody 1 cm? roztworu siarczanu(VI) manganu(Il) i 2 cm? alkalicznego roztworu jodku potasu.



Butelke zamkna¢ korkiem, nie pozostawiajac pod nim pecherzyka powietrza. Zawartosé
butelki doktadnie wymiesza¢ (rys. 3), odwracajac ja kilkakrotnie do gory dnem i pozostawié
do opadnigcia straconego bragzowego osadu (rys 4).

e — -]

Rys. 3. Probka po wymieszaniu Rys. 4. Probka po sedymentacji

Po opadnieciu osadu do butelki dodaé pipeta pod powierzchnie powoli 2 cm? roztworu
kwasu siarkowego(VI), zamkna¢ korkiem 1 wstrzasa¢ do catkowitego rozpuszczenia osadu
(rys. 5). Nastepnie odmierzy¢ do 3 kolb stozkowych po 50 cm® otrzymanego klarownego
roztworu (rys. 6) i1miareczkowaé roztworem tiosiarczanu sodu Na;S;03; do uzyskania
jasnozottego zabarwienia (rys. 7), po czym dodaé 1 cm? roztworu skrobi (roztwor stanie si¢
niebieski rys. 8) i miareczkowac nadal do odbarwienia tego roztworu (rys. 9 1 10).

Rys. 5. Probka po dodaniu Rys. 6. Przygotowana probka do
kwasu siarkowego miareczkowania

Rys. 7. Probka po miareczkowaniu Rys. 8. Probka po dodaniu
wstepnym roztworu skrobi
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Rys. 9. Probka w trakcie miareczkowaniu Rys. 10. Koncowy efekt miareczkowania

tuz przed odbarwieniem

Obliczanie wynikow

Zawarto$¢ tlenu Z,,, w badanej probee obliczy¢ ze wzoru:

gdzie:

32
Vo
|41
V)

Vs

_V,-M -32.V,-1000

= 0,/dm?
%2 (Vo_Va)'4V1 [mg ’ m]

z

masa molowa tlenu O,

miano roztworu tiosiarczanu sodu, M = 0,01 mol/dm?>,

pojemnos¢ butelki uzytej do oznaczania, 300 cm?,

objeto$é badanej probki odmierzona do miareczkowania, 50 cm?,

$rednia warto§¢ objetosci roztworu tiosiarczanu sodu zuzyta do
miareczkowan, cm?,

suma objetosci dodanych roztwordéw: siarczanu(VI) manganu(Il),
alkalicznego roztworu jodku potasu oraz kwasu siarkowego(VI), cm?>.
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Na rys. 11. przedstawiono widok ogdlny stanowiska laboratoryjnego do badania
zawarto$ci azotu amonowego w wodzie.

Rys. 11. Stanowisko laboratoryjne do oznaczania azotu amonowego

3.2. Oznaczanie azotu amonowego

Amoniak reaguje z odczynnikiem Nesslera (K:Hgls4), tworzac zwiagzek o zottym
zabarwieniu, ktorego intensywnos$¢ jest proporcjonalna do stezenia amoniaku. Reakcja
przebiega wg schematu:

2Ko,Hgls + NH; + 3KOH —> NH:HgOIl + 7KI + 2H:0

W oznaczeniu przeszkadzajg sole wapnia, magnezu i zelaza(Il), mgtno$¢ i barwa.

Metno$¢ wody usuwa si¢ przez odsaczenie. Wplyw wapnia, magnezu i zelaza eliminuje
si¢ przez dodanie roztworu winianu sodowo-potasowego.

Silne przedawkowanie inhibitora korozji tlenowej (hydrazyny) moze doprowadzi¢ do
tworzenia si¢ amoniaku w wodzie kottowe;.

3.2.1. Wykonanie oznaczenia

Do cylindra Nesslera odmierzy¢ taka ilo$¢ klarownej probki badanej wody, aby
zawarto$¢ amoniaku w probce miescita si¢ w skali przygotowanych wzorcow rys. 12.
Nastepnie dopeli¢ woda wolng od amoniaku do kreski, doda¢ 1 cm® roztworu winianu
sodowo-potasowego i wymieszaé, dodaé 1 cm? odczynnika Nesslera, ponownie wymieszaé
(rys. 13) 1 po 10 minutach poréwna¢ z przygotowanymi wzorcami trwatymi rys. 14.

W przypadku gdy badana woda jest metna, probke nalezy przesaczy¢ przez saczek
z bibuly filtracyjne;.

Rys. 12. Wzorce trwate
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Rys. 13. Gotowa probka Rys. 14. Koncowy efekt
do poréwnania z wzorcami poréwnania probek

Obliczanie wynikow

Zawarto$¢ azotu amonowego N we W badanej probce obliczy¢ ze wzoru:
4

a-1000 [ 3]
NNHX ==y mg NNHX/dm
gdzie:
a  — ilo$¢ azotu amonowego w probcee, okreslona przez poréwnanie ze skala
wzorcow w mg, (tabela 1),
V  — objetosé probki wody uzytej do oznaczania, cm?.
Zawarto$¢ amoniaku Zy,,. obliczy¢ z proporcji:
N NH;
14,007 — 17,0307
N VA NH3

+
NH,

NNH+ -17,0307
Zo =—"4  |mg NH./dm?
s 14,007 mg N m?]
co w konsekwencji sprowadza si¢ do pomnozenia obliczonej zawartosci azotu amonowego

N k3 przez 1,216.
W tabeli 1 podano dane dotyczace wzorcoOw do oznaczania azotu amonowego w wodzie.

Tabela 1
Skala wzorcow do oznaczania azotu amonowego

Nr cylindra Nesslera 0 I I i v \V/ VI VIl
ze wzorcem

Zawartos¢ azotu amonowego| g 50 | 001 | 0,002 | 0,004 | 0,006 | 0,008 | 0,010 | 0,012
w probce [mg]

Nr cylindra Nesslera VIl | 1x X X1 | Xu | x| Xiv | xv
Ze wzorcem

Zawartos¢ azotu amonowego| g 515 | (017 | 0,020 | 0,025 | 0,030 | 0,035 | 0,040 | 0,05
W probcee [mg]
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. OPRACOWANIE CWICZENIA

Przedstawi¢ wyniki 0znaczenia tlenu dla badanej probki wody.

Przedstawi¢ wyniki oznaczenia azotu amonowego i amoniaku dla badanej probki wody.
Na podstawie uzyskanych wynikéw oceni¢ jako$¢ i przydatno$¢ badanej wody do
eksploatacji w wybranym typie kotla.

W tabeli pomocniczej 2 zamieszczonej na koncu instrukcji podano przyktadowo
wymagania techniczne dla wody uzytkowanej w wybranym typie kotta parowego.

. FORMA 1 WARUNKI ZALICZENIA CWICZENIA LABORATORYJNEGO

zaliczenie tzw. ,,wejsciowki” przed przystapieniem do wykonania ¢wiczenia.
ztozenie poprawnego sprawozdania pisemnego z wykonanego ¢wiczenia, ktore powinno
zawierac:

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

zaliczenie koncowe na kolokwium pod koniec semestru.



Zestaw zadan i pytan
do samodzielnego wykonania przez studenta

I. Przyklady zadan z rozwigzaniami

1.

Jaki jest procent nasycenia wody tlenem, jezeli zawarto$¢ tlenu w wodzie w temperaturze
18°C wynosi 6,8 mg/dm® O2? Ciénienie barometryczne w chwili pobrania probki wody
wynosito 754 mmHg.

Rozwigzanie

Korzystamy z nastepujacego wzoru okreslajacego procent nasycenia wody tlenem:

% — a-760-100
b-B

gdzie:

a — oznaczona zawarto$¢ tlenu rozpuszczonego w badanej wodzie, w mg/dm?® O,

b — maksymalna ilo$¢ tlenu w mg, zawarta w 1 dm® wody destylowanej o temperaturze
badanej wody, potrzebna do nasycenia wody tlenem po zetknigciu si¢ z wolnym
powietrzem przy ci$nieniu 760 mmHg, warto$¢ liczbowa b odczytuje si¢ z tabeli
pomocniczej 2 zamieszczonej na koncu niniejszej instrukcji,

B — ci$nienie barometryczne w czasie pobrania probki wody, w mmHg.

Korzystajac, ze: b = 9,54 mg/dm® O, (wartoé¢ odczytana z tabeli pomocniczej

2 zamieszczonej na koncu niniejszej instrukcji) dla temp. 291 K (18°C) oraz B = 754 mmHg
i a = 6,8 mg/dm?

_ 6,8-760-100
9,54.754

%

=7186%

Odpowiedz: Procent nasycenia wody tlenem wynosi 71,86%.

Obliczy¢ pH 0,001 M roztworu amoniaku NHs, jezeli jego stopien dysocjacji oo W tym
stezeniu wynosi 0,117. Okresli¢ takze odczyn chemiczny tego roztworu.

Rozwigzanie

Amoniak rozpuszczony w wodzie daje wodorotlenek amonu NHsOH wedtug rownania:

NH; + H)O <—= NHs + OH

Stezenia jonOw sg sobie rowne 1 wynosza:

[NH4+] = [OH_] = Cpoczqtkowe A= 0,001 : 0,1 17 = 1,17 : 10_4 moI/dm3
POH = —log[OH] = —log[1,17 - 10%] = —(0,0682 — 4) =3,93
poniewaz: pH + pOH = 14, stad pH = 14 — pOH = 14 — 3,93 = 10,07
pH = 10,07, a wigc pH > 7, czyli roztwor jest zasadowy.
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Zadania i pytania do samodzielnego wykonania przez studenta

Zadania

. Jaki bedzie procent nasycenia wody tlenem, jezeli oznaczona zawarto$¢ tlenu

rozpuszczonego w wodzie o temperaturze 20°C wynosi 5,4 mg/dm® O2? Ciénienie
barometryczne w czasie pobrania probki wynosito 748 mmHg.

Odpowiedz: 59,83%

Zmieszano 34 g amoniaku NHs z chlorowodorem HCI. Ile HCI wzi¢to udziat w reakcji,
jaka nowa substancja i w jakiej ilo$ci powstata w jej wyniku?

Odpowiedz: 73 g HCI1 i powstato 107 g produktu.

W jednej objetosci wody w warunkach normalnych rozpuszczono 1200 objetosci
amoniaku NHs. Obliczy¢ procentowg zawarto$¢ amoniaku w utworzonym roztworze.
Odpowiedz: 47,6% NHs.

Obliczy¢, ile mg hydrazyny nalezy doda¢ do 4000 dm? wody, aby obnizy¢ zawarto$é tlenu
rozpuszczonego w wodzie z 0,05 mg/dm? do 0,03 mg/dm?®

Odpowiedz: Nalezy doda¢ 80 mg NaoHa.

Pytania
Jakie jest zrodlo pochodzenia tlenu i amoniaku w wodzie kottowe;?
Wyjasni¢ mechanizm korozji tlenowej na przyktadzie korozji elektrochemicznej zZelaza
w zasolonej wodzie? Napisa¢ rownania odpowiednich reakcji, az do utworzenia rdzy.
Na czym polega odtlenianie termiczne wody kotlowej na statkach? Jakie zjawisko fizyczne
wykorzystuje si¢ w tym celu?
Na czym polega odtlenianie chemiczne wody kotlowej za pomoca hydrazyny N2Hs i jakie
sg skutki jej silnego przedawkowania? Napisa¢ odpowiednie reakcje chemiczne.
Poda¢ reakcje chemiczne zachodzace podczas rozpuszczania amoniaku NHsz w destylacie
oraz w wodzie zawierajacej CO2 agresywny.
Na czym polega zasada oznaczania tlenu w wodzie metoda miareczkowa Winklera?
W jakim celu kontroluje si¢ zawartos¢ hydrazyny i amoniaku w wodzie kottowe;.
Na czym polega zasada oznaczania zawartosci amoniaku w wodzie kotlowej metoda
porownawcza Nesslera.



Tabele pomocnicze

Tabela 2
[l0$¢ tlenu potrzebna do catkowitego nasycenia 1 dm® wody destylowanej,
stykajacej si¢ z powietrzem o zawartosci 20,9% tlenu pod ci$nieniem 1013 hPa
wg Bogustawy i Edwarda Gomotkow ,,Cwiczenia laboratoryjne z chemii wody”
Temperatura | <07 utslif]ﬁaln(’éé Temperatura ROZputslgﬁiaanéé Temperatura | <% utslgﬁialnos’é
K mg/dm3 K mg/dm? K mg/dm?3

273 14,62 283 11,33 293 9,17

274 14,23 284 11,08 294 8,99

275 13,84 285 10,83 295 8,83

276 13,48 286 10,60 296 8,68

277 13,13 287 10,37 297 8,53

278 12,80 288 10,15 298 8,38

279 12,48 289 9,95 299 8,22

280 12,17 290 9,75 300 8,07

281 11,87 291 9,54 301 7,92

282 11,59 292 9,35 302 7,77

Tabela 3
Jako$¢ wody dla kottéw 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$¢ ogolna °dH 0,02 | 0,05 |0,015| 0,02 | 0,01 | 0,015
Zawarto$¢ O ppm 0,03 | 0,06 | 0,02 | 0,05 | 0,02 0,03
Zawarto$¢ Fe ppm 0,30 - 0,10 0,2 0,05 0,10
Zawartos¢ Cu ppm - - - - - 0,01
Wartos¢ pH w temp. ok.  20°C 8,50 | 9,50 8,5 9,5 8,5 9,5
Zawartos¢ oleju ppm 3,00 2,00 1,00
Zawarto$¢ CO; ppm - - - 25 — 25
Utlenialno$¢ KMnQOy ppm - - - - - 20
Zawartos¢ NO2~ ppm - - - - - 0,02
Zawarto$¢ SiO, ppm - wielko$ci ustala sie wg
Przewodnictwo wlasciwe uScm? — instrukcji producenta
Woda kotlowa
Alkalicznos¢ p ppm 5-15(2-20(2-8|2-10| 1-5 | 27
Zawartos¢ SiO2 ppm - 60 — 40 — 35
Zawarto$¢ P2Os ppm - - 10 20 | 5-101|10-20
Przewodnictwo wlasciwe uScm 7000 | 9000 | 4000 | 6000 | 2000 | 3000
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