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KARTA CWICZENIA

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

Specialnosé/Przedmiot Efekty ksztal_cenia Szczegoélowe efekty
peq dla przedmiotu ksztalcenia dla przedmiotu
ESO/26 Chemia wody, EKP3 SEKP6 — Wykonywanie ozna-
paliw 1 smarow K_U014, K_ U015, | czen wybranych wskaznikéw
K UO016. jakosci wody technicznej;
DiRMiUO/26 Chemia wody, | EKP3 SEKP6 — Wykonywanie ozna-
paliw 1 smarow K_U014, K_UO015, | czen wybranych wskaznikéw
K _U016. jako$ci wody technicznej;
EOUNIE/26 Chemia wody, EKP3 SEKP6 — Wykonywanie ozna-
paliw 1 smarow K_U014, K U015, | czen wybranych wskaznikéw
K UO016. jakosci wody technicznej;

Cel ¢wiczenia:
nauczenie studenta samodzielnego wykonywania oznaczen w wodzie kottowej lub
chtodzacej inhibitorow korozji i oceny zagrozen dziatania korozyjnego wody technicz-
nej na statkach;

Wymagania wstepne:

student jest przeszkolony w zakresie regulaminu BHP na stanowisku laboratoryjnym,
co stwierdza wlasnorecznym podpisem na odpowiednim formularzu, zna — metody ilo-
$ciowe oznaczania w wodzie fosforanow(V), siarczanow(IV) i hydrazyny, zna rodzaje
1 mechanizmy korozji, najwazniejsze czynniki korozji wewnatrzkotlowej oraz metody
ich eliminowania, rodzaje i mechanizmy dziatania inhibitoréw korozji stosownych do
uktadéw wodnych na statkach;

Opis stanowiska laboratoryjnego:

roztwor wzorcowy KH2POg, zestaw cylindrow Nesslera do przygotowania wzorcow
barwnych o roznej zawartosci jonow PO, wskazniki reakcji, typowy zestaw labora-
toryjny do analizy jodometrycznej, roztwor buforujacy, roztwor wzorcowy wodzianu
hydrazyny, zestaw cylindrow Nesslera do przygotowania wzorcow barwnych
0 roznej zawartosci hydrazyny, wskaznik reakcji do oznaczania hydrazyny, probki
badanej wody;

Ocena ryzyka*:

kontakt z rozcienczonym roztworem wodzianu hydrazyny — bardzo mate prawdopodo-
bienstwo dziatania szkodliwego hydrazyny.

Koncowa ocena — ZAGROZENIE BARDZO MALE

Wymagane Srodki zabezpieczenia:

a. fartuchy ochronne,

b. $rodki czystosci BHP, reczniki papierowe;

Przebieg ¢wiczenia:

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

b. Wykonaé¢ oznaczenie zawartosci jonéw fosforanowych POs*, siarczanow(IV) oraz
hydrazyny w badanej wodzie;

Sprawozdanie z ¢wiczenia:
a. Opracowac¢ ¢wiczenie zgodnie z poleceniami zawartymi w instrukcji stanowisko-
wej (zalacznik 1),




C.
d.

Na podstawie uzyskanych wynikéw oznaczen zawartosci jondw fosforanowych
PO+, siarczanéw(IV) oraz hydrazyny okresli¢ jako$é i przydatnos¢ eksploatacyjna
badanej wody przez pordwnanie oznaczonych parametrow z ich dopuszczalnymi
wartosciami,

W razie potrzeby zaproponowac¢ ewentualne dziatanie korekcyjne lub naprawcze,
Rozwigza¢ polecone zadanie i/lub odpowiedzie¢ na pytania zamieszczone w ze-
stawie zadan i pytan do samodzielnego wykonania przez studenta;

Archiwizacja wynikéw 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 dotyczace;j
oznaczanych parametréw uzytkowych badanej wody kotlowej lub chtodzacej, tj.
zawarto$ci 1 dawkowania inhibitorow korozji do uktadow wodnych na statkach,
chemizmu ich dziatania, nie zna skutkéw przedawkowania inhibitorow;

ocena 3,0 — posiada podstawowa wiedze chemiczng 1 eksploatacyjng dotyczaca
oznaczanych parametréw uzytkowych badanej wody kottowej lub chlodzacej oraz
umiejetnos¢ dokonywania podstawowych obliczen chemicznych i rozwigzywania
zadan prostych z zakresu stosowania, dawkowania i mechanizmu dzialania
inhibitorow korozji;

ocena 3,5-4,0 — posiada poszerzong wiedze¢ chemiczng i eksploatacyjng z zakresu
oznaczanych parametréw uzytkowych badanej wody oraz umiejgtnosé
rozwigzywania zadan zlozonych z zakresu oceny zmian tych parametrow oraz
dawkowania 1 mechanizmu dziatania inhibitoréw koroz;i;

ocena 4,5-5,0 — posiada umiejetnos¢ stosowania zlozonej wiedzy chemicznej
i eksploatacyjnej do czastkowej oceny jakosci i przydatnosci eksploatacyjnej
badane; wody ze wzgledu na zawarto$¢ 1 rodzaj inhibitoréw korozji oraz
umiejetnos$¢ podejmowania na tej podstawie decyzji korekcyjnych i naprawczych.
EKP3 — prace kontrolne:

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

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

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

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

1. ZAKRES CWICZENIA

— Zapoznanie si¢ z instrukcja stanowiskowa do ¢wiczenia,
— o0znaczenie zawarto$ci fosforanow(V), siarczanow(IV) i hydrazyny w wodzie kottowej
lub chtodzace;.

2. WPROWADZENIE TEORETYCZNE DO CWICZENIA

Najpopularniejszym sposobem ochrony metali i stopow konstrukcyjnych przed korozja
jest stosowanie substancji hamujacych lub catkowicie zatrzymujacych ten proces. Substancje
takie nosza nazwe inhibitorow korozji. Mechanizm dziatania ochronnego inhibitoréw jest
zréznicowany i nie jest do konca wyjasniony ze wzgledu na brak jednolitego pogladu
tlumaczacego ich dziatanie. Ogolnie dzieli si¢ je na: katodowe, anodowe i mieszane.
Inhibitory katodowe hamujg reakcje katodowa (depolaryzacj¢ tlenowg lub wodorows),
a inhibitory anodowe hamuja przechodzenie metalu z sieci krystalicznej do elektrolitu w stan
jonowy, za$ mieszane — hamujg rownoczesnie reakcje katodowe i anodowe.

Ze wzgledu na warunki 1 mechanizm dzialania inhibitory korozji mozna podzieli¢ takze
na dzialajace na powierzchnie¢ metalu lub zmniejszajace agresywnos$¢ sSrodowiska
korozyjnego. Wiasciwosci te wystepuja czgsto wspolnie z przewaga jednej z nich. Do
pierwszej grupy nalezg np. chromiany pasywujace powierzchni¢ metalu wskutek utworzenia
ochronnej warstewki. Do drugiej grupy zaliczy¢é mozna np. siarczany(lV) lub hydrazyne,
wigzace chemicznie rozpuszczony w wodzie tlen.

Inhibitory pasywujace znalazly szerokie zastosowanie przy ochronie metali pracujacych
w warunkach stalego zanurzenia w wodzie. Tworzag one na metalu ochronng warstewke
zapobiegajaca dalszej korozji. Sktad jej jest rozny w zaleznosci od uzytego inhibitora (moze
zawierac¢ tlenki metalu lub zwigzki pochodne uzytego inhibitora). Chemizm dzialania tych
inhibitoréw polega na reakcji utleniajaco-redukujacej mi¢dzy silnymi $rodkami utleniajacymi
(azotany(lll), azotany(V), chromiany, dichromiany) i reduktorami, tzn. atomami metalu
zawartymi w konstrukeji uktadu wodnego. Metale utleniajac si¢ do tlenkow, wodorotlenkdw,
czgsto uwodnionych osiggaja potencjaly elektrodowe przesunigte w strone wartosci
dodatnich.

Anodowe inhibitory pasywujace sg wowczas skuteczne, jezeli stosuje sie je w ilosci
zapewniajacej pokrycie catej powierzchni metalu pasywna warstewka ochronng.

Réwniez obecnos¢ depasywatorow (szczegdlnie chlorkow) przeciwdziata zdolnosci ochronne;j
ww. warstewki.

Inhibitory mozna podzieli¢ takze na inhibitory nieorganiczne oraz organiczne.
W $rodowiskach obojetnych i alkalicznych inhibitorami korozji zaréwno katodowej, jak
i anodowej, sg zwigzki nieorganiczne. Nie wykazujg one jednak dziatania ochronnego
w srodowisku kwasnym, podczas korozji przebiegajacej z depolaryzacja wodorowa.
W $rodowisku kwasnym stosowane sg inhibitory organiczne. Mechanizm ich dziatania ma
charakter adsorpcyjny. Zostaja one zaadsorbowane na miejscach katodowych metalu
ulegajacego korozji w ogniwie korozyjnym, hamujac proces wytadowania jonow
wodorowych, a wigc powstrzymujg proces roztwarzania metalu. Utleniona powierzchnia
metalu lub produktu korozji nie adsorbuje czgstek koloidalnych inhibitora organicznego
I przez to nie sa one chronione przed procesem roztwarzania w srodowisku kwasnym. Dlatego



inhibitory organiczne sg powszechnie stosowane np. przy czyszczeniu kwasowym metalu
pokrytego rdza, zgorzeling lub kamieniem kottowym. Zgorzelina lub rdza roztwarzajg si¢
W kwasie bez naruszenia czystych powierzchni metalu, ktére chronione s3 przez
zaadsorbowane czasteczki inhibitora organicznego (np. urotropiny, zelatyny, kwasu
benzoesowego, chinoliny i innych).

Skuteczno$¢ dziatania inhibitoréw korozji stosowanych w uktadach wodnych zalezy
glownie od:

— rodzaju i dawki inhibitora;

— pH, sktadu, temperatury i agresywnosci wody;,

— obecnosci stymulatorow korozji (np. CI);

— temperatury i ci$nienia roboczego kotta parowego 1 jego konstrukcji;

— wystgpowania styku metalu z granicg rozdziatu faz oraz mikroogniw korozyjnych.

Warunki i zakres stosowania inhibitorow korozji podaja producenci tych substancji.

Ponizej na rys. 1 podano schemat podziatu inhibitoréw korozji stosowanych do ukladéw
wodnych:

Podzial inhibitorow
w roztworach wodnych

\ 4 y
; ; organiczne destymulatory
nieorganiczne ) : .
g dziatajace na zasadzie (hydrazyna, siarczan(1V) sodu itp.
v v A 4 v
tworzace tworzace adsorpcji adsorpcji
warstwy tlenkowe inne warstwy fazowe chemicznej fizycznej
anodowe katodowe anodowo-katodowe

Rys. 1. Podziat inhibitoréw korozji do uktadow wodnych



2.1. Fosforany

Fosforany sa czesto komponentami wchodzacymi w sklad firmowych preparatow
stosowanych do zmigkczania wody na statkach na drodze stragcania chemicznego jonow
wapnia 1 magnezu, nadajacych wodzie twardo$¢, na trudno rozpuszczalne osady
ortofosforanéw wapnia i magnezu (Cas(POs)2 1 MQ3(POs)2). Pelniag one takze funkcje
powltokowych inhibitorow korozji, zaliczanych do inhibitorow anodowych o witasciwosciach
utleniajacych (np. NasPOs, NaxHPOs). Drziatanie ich polega glownie na pasywacji
powierzchni chronionego metalu, uszczelnianiu tej powierzchni i przeciwdziataniu zwlaszcza
pekaniu korozyjnemu metalu oraz tworzeniu si¢ kamienia kotlowego. Inhibitory te dziatajg
najskuteczniej w s$rodowisku obojetnym oraz alkalicznym, dajac trudno rozpuszczalne
powtoki ztozone z tlenkow.

2.2. Siarczany(1V)

Tlen rozpuszczony w wodzie jest groznym czynnikiem korozji wewnatrzkottowej
zuwagi na rol¢ depolaryzatora, jaka spelnia on w procesie korozji elektrochemiczne;.
Dziatanie tego gazu przejawia si¢ powstawaniem lokalnych mikroogniw korozyjnych na
powierzchni metalu, w wyniku ktérych pod miejscowymi skupiskami tlenkéw zelaza (rdzy)
powstaja puste przestrzenie, ktére poglebiajac si¢ moga spowodowaé perforacje $cianki
metalu. Nawet niewielka zawarto$¢ tlenu w wodzie moze powodowaé ten niebezpieczny
proces, ktérego intensywnos$¢ zwigksza si¢ wraz ze wzrostem temperatury i ci§nienia w kotle.
Warunkiem zapobiezenia tej korozji jest usuniecie z wody zasilajgcej rozpuszczonego tlenu.

Do chemicznego odtleniania wody w kottach niskopreznych stosuje si¢ jako inhibitor
m.in. siarczan(lIV) sodu Na>SOs. Wigze on chemicznie tlen rozpuszczony w wodzie zgodnie
Z ponizsza reakcja:

2Na,SO3 + O2 —  2NaxSO4

Przedawkowanie siarczanu(lV) sodu w warunkach podwyzszonego cisnienia i przy
intensywnym obcigzeniu cieplnym moze prowadzi¢ do jego rozktadu zgodnie z ponizszymi
reakcjami:

4Na;SO3 — NaS + 3NaxSOq4
Na;SO3 + H,O0 — 2NaOH + SO

Wedhug niektorych autoréow produktem tego rozktadu moze by¢ takze siarkowodor HoS
0 wlasciwosciach trujacych i silnie korozyjnych.

2.3. Hydrazyna

Do chemicznego odtleniania wody zasilajacej nowoczesne kotly wysokoprezne stosuje
si¢ hydrazyneg NoHs, ktora wigze tlen rozpuszczony W wodzie zgodnie z ponizszg reakcja:

NoHz + O, — N2 + 2H.0

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

Hydrazyng wprowadza si¢ do wody zasilajacej przed pompa zasilajaca kociot czgsto
w postaci wodzianu hydrazyny N2Hs - H20, w ilosci 0,18 g na kazde 1000 kg wody, tacznie



z silami miedzi i manganu jako katalizatorami. Hydrazyna i wodzian hydrazyny sa zwiazkami
zragcymi i toksycznymi, dlatego zalecany jest do odtleniania chemicznego takze siarczan
hydrazyny N2Hs4 - H2SOa.

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

2NoHs — 2NHs + N2 + H»
3NoHs — 4NHs + N2

Utworzony w wyniku powyzszych reakcji amoniak alkalizuje wode w obiegu, dajac
NH4OH i wigze COg, jesli jest on obecny w wodzie, zgodnie z rOwnaniami:

NHs; + H.O0 — NHiOH
NHs:OH + CO; — NH4HCO3
2NH4sOH + CO2 — (NH4)2:CO3 + H20

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

Stosowanie hydrazyny jako inhibitora wewnatrzkotlowej korozji tlenowej jest korzystne
z tego wzgledu, gdyz odtlenienie wody w optymalnych warunkach zachodzi bardzo szybko
i skutecznie, bez dodatkowego wzrostu zasolenia wody. Za pomocg hydrazyny mozliwe jest
obnizenie zawartosci tlenu w wodzie w granicach 0,01 — 0,005 mg Oz/dm?®. Stosowany
nadmiar hydrazyny nie powinien by¢ jednak wigkszy niz wynika to z potrzeby np. usunigcia
COz2 rozpuszczonego w wodzie, poniewaz powstajacy wtedy nadmiar amoniaku w obecnosci
tlenu moze powodowa¢ korozje elementow instalacji wykonanych z miedzi lub z jej stopoéw
(mosigdzu, brazu). Z tego powodu nadmiar hydrazyny w wodzie kottowej powinien wynosic¢
w zakresie 0,1 — 0,2 ppm.



3. WYKONANIE CWICZENIA

Na rys. 2 przedstawiono stanowisko laboratoryjne do badania zawarto$ci fosforanow
w wodzie kottowe;.

Rys. 2. Stanowisko laboratoryjne do oznaczania fosforanow

3.1. Oznaczanie fosforanow

Fosforany stosuje si¢ do wody w celu zwalczania korozji oraz zapobiegania wytracaniu
si¢ niektorych zwigzkow, np. zelaza lub wapnia w postaci zwigzkéw kompleksowych. Ilosci
fosforanéw dodawane w tym celu wahaja sie¢ w granicach 0,25 — 1,0 mg/dm® PO4>". Ich
dziatanie ochronne polega na uszczelnianiu powierzchni metalu od strony wodnej. Fosforany
1 polifosforany wykazuja dobre wlasciwos$ci inhibitujace korozj¢ takze w obecno$ci jonow
chlorkowych, jednak nieco gorsze wiasnosci ochronne wykazuja w podwyzszonych
temperaturach.

Wszystkie formy fosforu wystepujace w wodzie oznacza si¢ w postaci ortofosforanow.

Do oznaczania fosforanow w wodzie najczesciej stosuje si¢ metode kolorymetryczng
z molibdenianem amonu i chlorkiem cyny(II) jako reduktorem.

Zasada oznaczania polega na tworzeniu si¢ w roztworze kwasnym kwasu
fosforomolibdenowego H7(P)Mo002(04)s 0 zottym zabarwieniu, ktory ulega redukcji pod
wplywem chlorku cyny(Il), tworzac zwigzek kompleksowy (blgkit molibdenowy)
o intensywnym niebieskim zabarwieniu. Intensywno$¢ zabarwienia jest proporcjonalna do
zawarto$ci fosforanow. Okresla si¢ ja wizualnie lub spektrofotometrycznie. Minimalne
oznaczane stezenie wynosi ok. 0,01 mg/dm® PO4>.

3.1.1. Wykonanie oznaczenia
Przygotowanie skali wzorcoéw nietrwatych
Do 11 cylindrow Nesslera o pojemnosci 100 cm® kazdy odmierzyé kolejno:

0; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0 i 7,0 cm® roztworu diwodorofosforanu potasu
KHPOs (1 cm® tego roztworu zawiera 0,01 mg PO4’7), co odpowiada zawarto$ciom:



0; 0,005; 0,01; 0,015; 0,02; 0,025; 0,03; 0,04; 0,05; 0,06; 0,07 mg PO4*~ w poszczegdlnych
przygotowanych wzorcach (patrz tabela 1). Nastepnie cylindry dopetni¢ woda destylowang do
kreski. Kolejno doda¢, mieszajagc doktadnie za kazdym razem — po 2 cm® roztworu
molibdenianu amonu i po 0,5 cm® (8 kropel) roztworu chlorku cyny(Il) (gotowy zestaw
wzorcow przedstawiono na rys. 3). Szybkos¢ powstawania niebieskiego kompleksu
1intensywnos$¢ jego barwy zaleza rowniez od temperatury roztworu. Wzrost temp. o 1°C
powoduje wzrost intensywnosci zabarwienia o 1%. Dlatego temperatura probki, odczynnikow
1 wzorcOw nie powinna si¢ rézni¢ wiecej niz o 2°C.

Rys. 3. Zestaw wzorcow nietrwatych
Wykonanie analizy

Do cylindra Nesslera odmierzyé 100 cm® klarownej, nie zabarwionej probki badane;
wody. Nastgpnie doda¢ — mieszajac dokltadnie za kazdym razem — 2 cm® roztworu
molibdenianu amonu i 0,5 cm? (8 kropel) roztworu chlorku cyny(II).

Po 10 minutach poréwna¢ wizualnie zabarwienie badanej probki ze skala
przygotowanych wzorcow (rys. 4), ktorg to skale ujeto w tabeli 1.

Rys. 4. Poréwnanie badanej probki ze skala wzorcow nietrwatych

Uwaga:

Jezeli barwa badanej probki jest bardziej intensywna niz wzorzec o najwyzszym stgzeniu
jonow PO+, woéwczas nalezy wziaé do oznaczenia mniejsza objeto$é badanej wody,
uzupetni¢ probke destylatem do 100 cm?, a nastepnie doda¢ roztwory molibdenianu amonu
1 chlorku cyny(II) w ilo$ciach jak wyze;.

10



Tabela 1
Skala wzorcow nietrwatych do oznaczania jonéw PO4>

Nr cylindra Nesslera | I i IV v VI
Ze wzorcem

[lo$¢ roztworu roboczego 0.0 05 10 15 20 25
KH2P04 [Cm3] ’ ’ ’ ’ ) ’

Zawarto$¢ POY
w prébee [mg]

0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025

Nr cylindra Nesslera VIl AL IX X Xl
Ze wzorcem
[lo$¢ roztworu roboczego 3.0 4,0 50 6,0 7,0

KHPO4 [cm?]

Zawartos¢ POS

0,030 0,040 0,050 0,060 0,070
w probce [mg]

Obliczanie wynikow

Zawarto$¢ fosforanow obliczy¢ wg wzoru:

a-1000
o =y [mg POS/dm?]
gdzie:
a — 1lo$¢ fosforanow odczytana ze skali wzorcow,
V' — objetoéé probki wody wzietej do badania, cm?.

Oznaczong zawarto$¢ POs>podaé rowniez w przeliczeniu na P>Os.

Zawartos¢ pigciotlenku fosforu Z, . okresli¢ z proporc;ji:

Poi* P20Os
95 - 142
PO3- B ZPZOS
s 142
ZP205 - 49—5 [mg onsldmg]

co w konsekwencji sprowadza si¢ do pomnozenia obliczonej zawarto$ci jonow
fosforanowych PO4>~ przez wspdtczynnik przeliczeniowy 1,495.
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Na rys. 5 przedstawiono stanowisko laboratoryjne do badania zawartosci siarczandw(IV)
w wodzie.

Rys. 5. Stanowisko laboratoryjne do oznaczania siarczanéw(IV)

3.2. Oznaczanie siarczanu(l1V)

Oznaczanie siarczanow(IV) polega na utlenieniu ich w kwasnym $rodowisku roztworem
jodu o znanym stezeniu.

NaSO3 + I, + HO — H»SO4 + 2Nal

Nadmiar jodu (roztwér brunatny) odmiareczkowuje si¢ nastgpnie tiosiarczanem sodu
w obecno$ci skrobi jako wskaznika (roztwor niebieski) do odbarwienia probki zgodnie
z reakcja:
2NaxS203 + I — NaxS40e + 2Nal

3.2.1. Wykonanie oznaczenia

Do kolby stozkowej odmierzy¢ doktadnie 10,0 cm® roztworu jodu i 5cm?® kwasu
octowego. Nastepnie wlaé 100 cm® badanej wody (rys. 6) i szybko miareczkowaé roztworem
tiosiarczanu sodu do stomkowego zabarwienia (rys. 7). Po czym dodaé 1 cm? roztworu skrobi
(rys. 8) 1 miareczkowa¢ w dalszym ciggu do zaniku niebieskiego zabarwienia (rys. 9).
Oznaczenie powtorzy¢ trzykrotnie.

Rys. 6. Probka po dodaniu badanej wody Rys. 7. Koniec miareczkowania
gotowa do miareczkowania wstepnego — stomkowe zabarwienie
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Rys. 8. Probka po dodaniu Rys. 9. Koncowy
roztworu skrobi efekt miareczkowania

Obliczanie wynikow

Zawartos$¢ siarczanu(IV) obliczy¢ wg wzoru:

Zs o, = (a-b) 1575 1000 [mg Na,S0,/dm?]
gdzie:

a — objetosé¢ dodanego 0,025 M roztworu jodu, cm?,

b — $rednia objetos¢ 0,025 M roztworu tiosiarczanu sodu zuzytego na
miareczkowanie probek, cm?,

1,575 — wspodlczynnik przeliczeniowy, zawarto$¢ siarczanu(IV) sodu odpowiadajaca
1 cm?® 0,025 M roztworu tiosiarczanu, mg,

14 — objetos¢ probki wody wzietej do badania, cm?.

3.3. Oznaczanie hydrazyny

Oznaczanie wykonuje si¢ metoda kolorymetryczna, w ktérej hydrazyna i jej pochodne
w roztworze wodnym reaguja w stabo kwasnym S$rodowisku (pH ok. 5) zkwasem
fosforomolibdenowym (H3POs4 * 12MoOs * 24H;0). Produktem reakcji jest zwigzek
kompleksowy o charakterze heterowielokwasu, ktéry ma zabarwienie niebieskie. Natezenie
tego zabarwienia jest proporcjonalne do zawartosci hydrazyny w prébce badanej wody.

3.3.1. Wykonanie oznaczenia
Przygotowanie skali wzorcoOw nietrwatych

Do 8 cylindrow Nesslera o pojemnosci 100 cm® odmierzy¢ po 10 cm® roztworu
buforowego oraz dodaé kolejno: 0; 2,5; 5; 10; 20; 30; 40 i 50 cm® roboczego roztworu
wzorcowego wodzianu hydrazyny. Nastepnie dodaé¢ do kazdego cylindra po 5 cm?® roztworu
kwasu fosforomolibdenowego, dopeti¢ woda destylowang do 100 cm?, wymieszaé
1 zanurzy¢ cylindry we wrzacej tazni wodnej na 5 minut. Po ostudzeniu wzorce sg gotowe do
uzycia. Odpowiadaja one kolejno zawartosciom: 0; 0,025; 0,05; 0,10; 0,20; 0,30; 0,40; 0,50
mg wodzianu hydrazyny w poszczegdlnych wzorcach (patrz tabela 2).

Wykonanie oznaczenia

Odmierzy¢ do cylindra Nesslera 50 cm® badanej wody. Nastepnie dodaé¢ do niej 10 cm?
roztworu buforowego 1 dalej postepowac tak samo, jak podczas przygotowania wzorcow.
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Najlepiej przygotowaé probke wody do oznaczania jednocze$nie z przygotowaniem skali
wzorcoOw. Zabarwienie probki badanej wody poréwnac ze skalg wzorcow tabela 2 i odczytaé
wynik.
Tabela 2
Skala wzorcow nietrwatych do oznaczania hydrazyny

Nr cylindra Nesslera
ze wzorcem

0 | 1 i v \% Vi Vil

[lo$¢ roztworu roboczego

N2Hs - H,0 [cm?] 0,0 2,5 50 10 20 30 40 50

Zawarto$¢ hydrazyny

, 0,00 | 0,025 | 0,05 | 0,10 | 0,20 | 0,30 | 0,40 | 0,50
w probce [mg]

Obliczanie wynikow

Zawarto§¢ hydrazyny Z,_,, w badanej wodzie obliczy¢ wg wzoru:

a-1000
ZN2H4 = T[mg N2H4/dm3]

gdzie:
a  — ilo$¢ hydrazyny w probce badanej wody okreslona z poroéwnania ze
skalag wzorcow, mg,
V' — objetoéé probki wody uzytej do oznaczania, cm?.

4. OPRACOWANIE CWICZENIA

1. Przedstawi¢ wyniki 0znaczen w badanej wodzie:

a) jonow fosforanowych,
b) siarczanow(1V),
c) hydrazyny;

2. Na podstawie uzyskanych wynikow oceni¢ jako$¢ i przydatnos¢ badanej wody do
eksploatacji w wybranym typie kotta.

3. W tabeli pomocniczej 3 podano wymagania techniczne wody uzytkowej w wybranych
przyktadowo kottach parowych, a w zalacznikach 2 i 3 formularza kontroli analitycznej
wody kottowej 1 chlodzacej wraz z ich dopuszczalnymi parametrami eksploatacyjnymi
zalecanymi przez firme¢ Unitor.

5. FORMA I WARUNKI ZALICZENIA CWICZENIA LABORATORYJNEGO

=

zaliczenie tzw. ,,wej$ciowki” przed przystapieniem 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 stanowiskowe;j.

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

I. Przyklady zadan z rozwigzaniami

1. Zawarto$¢ tlenu w wodzie zasilajgcej kociol parowy po jej odgazowaniu termicznym
wynosi 0,025 ppm. Obliczy¢ ile hydrazyny nalezy uzy¢, aby odtleni¢ chemicznie 10° kg tej
wody. Do obliczen przyjaé gestos¢ wody d = 1 g/em?.

Rozwigzanie:
Hydrazyna wigze chemicznie tlen wedlug ponizszej reakcji:

NoH; + O — N2 + 2H20

z reakcji tej wynika, ze 1 mol hydrazyny wigze 1 mol tlenu rozpuszczonego w wodzie.
Masa molowa hydrazyny jest taka sama jak masa molowa tlenu i wynosi 32 g/mol. Jezeli 1 kg
odtlenianej wody zawiera 0,025 mg rozpuszczonego tlenu, to 10° kg wody zawiera
0,025 mg - 1000 kg = 25 mg tlenu.

W celu obliczenia iloSci hydrazyny potrzebnej do zwiagzania 25 mg tlenu uktadamy

nastepujaca proporcje:

NoHe + O — N» + 2H.0

32 - 32
X - 25mg
32-25
X:TZZSW N2H4

Odpowiedz: do zwigzania tlenu zawartego w 10° kg wody nalezy uzy¢ 25 mg hydrazyny.

2. Zawartos$¢ siarczanu(IV) sodu w wodzie kottowej powinna by¢ utrzymywana na poziomie
50 ppm. Obliczy¢, ile nalezy dodaé tego inhibitora do 2 - 10° kg wody zawierajacej
0,05 ppm rozpuszczonego tlenu, aby byl spelniony ten warunek. Do obliczen przyjaé
gestos¢ wody d =1 g/em?,

Rozwigzanie:
Siarczan(IV) sodu wigze chemicznie tlen wedlug ponizszej reakcji:

2Na;SO;s + 02 —  2NaxSOq

W celu obliczenia ilosci siarczanu(IV) sodu potrzebnego do odtlenienia 1 kg wody
korzystamy z proporcji:

2Na;SO3 + 0O —  2NaS0Oq4

252 ... - 32
X — 0,05mg
X= 252-005 =0,3938 mg Na,SO,
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do

odtlenienia 2 - 10% kg wody potrzeba uzy¢ 0,3938 - 2 000 = 787,5 mg NazSOs.
W celu uzyskania wymaganego nadmiaru 50 ppm Na>SOs w wodzie, nalezy jeszcze

doda¢ 50 mg - 2 000 kg = 100 000 mg tego inhibitora, a zatem tgczna dawka Na>SO3z wynosi
787,5 + 100 000 = 100 785,5 mg czyli 100,7855 g Na>SOa.

™

©
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Zadania i pytania do samodzielnego wykonania przez studenta

Zadania

. Zawartos¢ tlenu w wodzie zasilajacej kociol parowy po jej odgazowaniu termicznym

wynosi 0,025 ppm. Obliczy¢ ile siarczanu(IV) sodu nalezy uzy¢, aby odtleni¢ chemicznie
10 kg tej wody. Do obliczen przyja¢ gestosé wody d = 1 g/cm?®.

Odpowiedz: 196,9 mg Na,SOs.

Zawarto$¢ tlenu w wodzie zasilajacej kociot parowy po jej odgazowaniu termicznym
wynosi 0,05 ppm. Obliczy¢ ile wodzianu hydrazyny N2H4 - H2O w gramach nalezy uzy¢,
aby odtleni¢ chemicznie 10 kg tej wody. Do obliczen przyjaé gestosé wody d = 1 g/cm?.
Odpowiedz: 0,078 g wodzianu hydrazyny.

Zawarto$¢ tlenu w wodzie zasilajacej kociot parowy po jej odgazowaniu termicznym
wynosi 0,05 ppm. Obliczy¢ ile wodzianu hydrazyny N2Hs4 - H20 nalezy uzy¢, aby po
odtlenieniu chemicznym 10° kg tej wody nadmiar hydrazyny wynosit 0,2 ppm. Do
obliczen przyja¢ gesto$é wody d = 1 g/em®,

Odpowiedz: Nalezy uzy¢ 278,125 mg wodzianu hydrazyny.

Pytania
Co to sg inhibitory korozji 1 jaki jest ich podziat?
Jakie czynniki maja wplyw na dziatanie ochronne inhibitoréw korozji?
Na czym polega dziatanie inhibitoréw anodowych, katodowych i mieszanych? Podac
przyktady.
Jaki jest mechanizm dzialania pasywatorow metali jako inhibitorow korozji? Kiedy
dziataja one najskuteczniej?
Na czym polega zasada oznaczania fosforanow 1 hydrazyny w wodzie metoda
kolorymetryczng porownawcza?

. Co moze spowodowaé¢ duzy nadmiar fosforanéw(V), siarczanow(lV) 1 hydrazyny

w wodzie kottowej? Odpowiedz uzasadni¢ odpowiednimi reakcjami chemicznymi.

Na czym polega dzialanie azotanéw(III) jako inhibitorow korozji? W jakich warunkach ich
dziatanie daje najlepsze efekty, a kiedy nie mogg by¢ stosowane?

Jaka jest optymalna zawarto$¢ fosforanow i hydrazyny w wodzie kottowe;j?

Dlaczego siarczan(IV) sodu i1 hydrazyn¢ stosuje si¢ jako inhibitory wewnatrzkottowej
korozji tlenowej? OdpowiedZ uzasadni¢ odpowiednimi rownaniami reakcji chemicznych.



Tabele pomocnicze

Tabela 3
Jako$¢ wody dla kottéw wodnorurkowych pracujacych pod cisnieniem
do 4 MPa wg P. Ortowskiego ,,Kotly parowe w energetyce przemystowej”
Wielkosci Cisnienie w MPa
fizykochemiczne 1,4 2.4 4,0
Woda zasilajaca sred. | dop. | éred. | dop. | sred. dop.
Twardo$¢ ogolna °dH 0,02 0,05 | 0,015 | 0,02 0,01 | 0,015
Zawarto$¢ O ppm 0,03 | 0,05 | 0,02 | 0,05 | 0,02 0,03
Zawarto$¢ 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 1
Zawartos¢ CO; ppm - - - 25 - 25
Utlenialno$¢ KMnO4 ppm — - - - — 20
Zawartos¢ NO;~ ppm - - - - - 0,02
Zawarto$¢ SiO; ppm - wielko$ci ustala sie wg
Przewodnictwo wlasciwe pS/cm — instrukcji producenta
Woda kotlowa
Alkalicznos¢ p ppm 5-15(2-20(2-8|2-10| 1-5 | 2-7
Zawartos¢ SiO; ppm - 60 - 40 — 35
Zawarto$¢ P2Os ppm - - 10 20 | 5-101|10-20
Przewodnictwo wlasciwe uS/cm 7000 | 9000 | 4000 | 6000 | 2000 | 3000
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UNITOR chemicals

c/o Kjemi Service AS

Formularz raportu kontroli analitycznej wody kottowej firmy Unitor

CO-ORDINATED BOILER WATERTREATMENT PROGRAMME

SHIPBOARD LOG PAD - UP TO 42 BAR SPECTRAPAK 3110 3120

Zakacznik 2

P.O. Box 49
3140 Borgheim Ship Flag Owner
NORWAY
Boiler Type Pressure Bar, Capacity _ Tons
Make up: Shore O Distilled O Mixed O
Year Month & & 8L A M L L ASE L LY - .
Day [ bbb s s | o[]S | 4L 43 |43 |44 4548 4L |48 |49 |20 |20 23| 2324 | 25|28 | 20| 28 |22 |2 2| mmm
° 60 cm<:c>c—_—><=c:!:cc:]c:\m\mc@@:c::cc::}c:c::: | |
8%0‘8 40 <=(2D‘D(:)i:):}(:‘Q:DQQ@{::}D':Q::QQ‘DQ:::@:’G A
Dosage grammes 1 i) [ ‘
[ [ [
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%f o =0.25 c:ﬂ:c@:ﬂ@c:‘c:cc:;cc‘mccgccm=‘==‘ccccc= ik
N N 0.20 oolo o oo o oo ooo oo oooooooooooolooele e 554
Eg (? 0.15 ::cmc:cc:::cc:«:c:::c:>=>¢:a1=§===m<==> s 3
gIQ:O <0.05 :c:ccc@ic‘:c:cc}-:cl:cicQ::v:c:c:(:)c::@@(::@ b2
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c !
x (I?vo 50 oo lolololoooooooo o oo oo o oo oo oooloooelele B
| | |
Dosage liter ‘ i ‘ }
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2 g =9.2 <:>‘c>QDD::DD‘D‘Ccc:cc‘cf@c}cc:c@===l==== R
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Comments

WHITE - UNITOR CHEMICALS

EDP no 109256



Zakacznik 3

19

EDP no 109249

SPECTRAPAK 309

Rocor NB Liquid O

TYPE
PRODUCT Dieselguard NB [0

Owner

Flag

WHITE - UNITOR CHEMICALS

COOLING WATERTREATMENT PROGRAMME

SHIPBOARD LOG PAD
MAIN ENGINE MANUFACTURER

Make up: Shore OO Distilled 0 Mixed O

Formularz raportu kontroli analitycznej wody chtodzacej firmy Unitor
Ship

Year
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