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KARTA CWICZENIA

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

Specialnosé/Przedmiot Efekty ksztal_cenia Szczegolowe efekty
ped 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 wody, | EKP3 SEKP6 — Wykonywanie ozna-
paliw 1 smarow K_U014, K _UO015, | czen wybranych wskaznikow
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 oznaczania utlenialno$ci wody w $ro-
dowisku kwasnym (tzw. indeksu nadmanganianowego);

Wymagania wstepne:

student jest przeszkolony w zakresie regulaminu BHP na stanowisku laboratoryjnym,
co stwierdza wlasnorecznym podpisem na odpowiednim formularzu, zna — metode
nadmanganianowa (ChZT-Mn) oznaczania chemicznego zapotrzebowania tlenu, czyli
tzw. utlenialno$ci wody 1 jej chemizm, zna mechanizm reakcji redoks oraz znaczenie
uzytkowe utlenialno$ci dla charakterystyki czysto$ci badanej wody;

Opis stanowiska laboratoryjnego:

elektryczna taznia wodna, typowy zestaw laboratoryjny do analizy miareczkowej,
roztwor kwasu siarkowego(IV) 1 : 3, mianowany roztwoér manganianu(VII) potasu,
mianowany roztwor szczawianu sodu, probki badanej wody;

Ocena ryzyka*:

kontakt z kwasem siarkowym(1V) (1 : 3), — ze wzgledu na mate ilosci kwasu (okoto
30 cm®) prawdopodobienstwo poparzenia chemicznego jest niewielkie.

Kofcowa 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 stanowiskowg (zatgcznik 1) oraz zestawem laboratoryj-
nym do ¢wiczenia,

b. Wykona¢ oznaczenie utlenialno$ci badanej wody w $§rodowisku kwasnym;

Sprawozdanie z ¢wiczenia:

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

b. Na podstawie uzyskanych wynikow oznaczen utlenialnosci okresli¢ jakos¢ i przy-
datno$¢ eksploatacyjng badanej wody przez poréwnanie uzyskanych wynikow
utlenialnosci z jej dopuszczalng wartoscig dla danego kotta,

c. W razie potrzeby zaproponowa¢ ewentualne dziatanie korekcyjne,

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 zaje-

cia.

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
oznaczanego parametru uzytkowego badanej wody, tj. utlenialnosci i zwigzanej
Z nig oceng czystosci wody;
ocena 3,0 — posiada podstawowa wiedze chemiczng i eksploatacyjna dotyczaca
oznaczanego parametru uzytkowego badanej wody oraz umiejetnos¢ dokonywania
podstawowych obliczen chemicznych i rozwigzywania zadan prostych z zakresu
utlenialnosci wody;
ocena 3,5-4,0 — posiada poszerzong wiedz¢ chemiczng i eksploatacyjng z zakresu
oznaczanego parametru uzytkowego badanej wody oraz umiejetnos¢
rozwigzywania zadan zlozonych z zakresu oceny zmian tego parametru oraz
mechanizmu proceséw utleniania i redukcji;
ocena 4,5-5,0 — posiada umiejetno$¢ stosowania ztozonej wiedzy chemicznej
i eksploatacyjnej do czastkowej oceny jakosci i przydatnosci eksploatacyjnej
badanej wody ze wzgledu na utlenialno$¢ oraz umiejetnos¢ podejmowania na tej
podstawie decyzji 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$¢ poszerzonej analizy uzyskanych wynikoéw
I ich wlasciwej interpretacji;
ocena 4,5-5,0 — posiada umiejetno$¢ kompleksowej analizy uzyskanych wynikoéw
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 stanowiskowa do ¢wiczenia,

— oznaczenie utlenialnosci wody kottowej lub chtodzace; metoda nadmanganianowsg
w $srodowisku kwasnym,

— dokonanie oceny jakos$ci badanej wody oraz przydatnosci do celow eksploatacyjnych
i ewentualne jej uzdatnienie.

2. WPROWADZENIE TEORETYCZNE DO CWICZENIA

2.1. Chemiczne zapotrzebowanie tlenu — Utlenialno$¢ wody

Chemiczne zapotrzebowanie tlenu ChZT jest umownym parametrem okreslajacym ilos¢
tlenu w mg/dm?® potrzebnego do utlenienia zwigzkéw organicznych i niektérych zwiazkow
nieorganicznych. Utlenienie to dokonuje si¢ za posrednictwem nie mikroorganizméw, lecz
pod wptywem silnych utleniaczy. Utlenieniu ulegaja np. sole zelaza(Il) — 1 mg Fe(Il) zuzywa
0,14 mg tlenu, azotany(lll) — 1mg azotanu(lll) zuzywa 1,14 mg tlenu, siarczany(lV), siarczki
zawarte w wodzie i inne bedace na nizszym stopniu utlenienia niz wynosi ich maksymalny
stopien utlenienia. Oznaczenie ChZT musi by¢ przeprowadzone w Scisle okreslonych
warunkach, poniewaz rodzaj utleniajacych zwigzkow i stopien utlenienia moga si¢ zmieniac¢
w szerokim zakresie. Uzaleznione jest to miedzy innymi od sktadu badanej wody, struktury
zwiazkdéw, rodzaju substancji utleniajacych, stezenia odczynnikéw, temperatury, pH
roztworu, czasu reakcji itp. Najwyzszy stopien utlenienia osigga si¢ przy zastosowaniu
dichromianu(V1), najnizszy — stosujac manganian(V11).

W zalezno$ci od zastosowanego s$rodka utleniajgcego rozroznia si¢ zapotrzebowanie
tlenu dichromianowe ChZT-Cr i manganianowe(VIl) ChZT-Mn, ktére przyjeto nazywaé
utlenialnos$cig wody. Utlenialno$¢ wody uwaza si¢ wigc za orientacyjny 1 umowny wskaznik
stopnia zanieczyszczenia wody.

Wody naturalne niezanieczyszczone maja utlenialno$¢ od utamka do 2 — 3 mgOz/dm?.
W przypadku zawarto$ci duzej ilo$ci substancji humusowych — utlenialno$¢ moze osiaggnac
warto$¢ nawet do kilkuset mgO2/dm?3. Utlenialno§¢ wody do picia nie powinna przekraczaé
3 mgO2/dm?.

Utlenialno$¢ ma znaczny wplyw na wzrost pienienia si¢ wody kottowej, co z kolei
wplywa na czysto$¢ produkowanej w kotle pary wodne;.



3. WYKONANIE CWICZENIA

Narys. 1 przedstawiono stanowisko laboratoryjne do badania utlenialnos$ci wody.

Rys. 1. Stanowisko laboratoryjne do oznaczania utlenialnosci

3.1. Oznaczanie utlenialnosci

W celu otrzymania poréwnywalnych wynikow oznaczenia ChZT-Mn musza by¢
wykonywane w $cisle sprecyzowanych warunkach, poniewaz od nich zalezy ilo$¢ zuzytego
utleniacza. Przez utlenialno$¢ w tej metodzie rozumie si¢ liczbe mg Oz zuzytego przez badang
probke, ogrzewana we wrzacej tazni wodnej z utleniaczem w srodowisku kwasnym.

Utlenialno§¢ wody uwaza si¢ za orientacyjny wskaznik dajacy jedynie ogolng
charakterystyke zanieczyszczenia probki wody.

Wyniki oznaczenia utlenialnosci wody zamiast w mg/dm® KMnQ4 podaje sie¢ w mg/dm?
O2 (i tak np. 3,95 mg KMnO4 odpowiada 1 mg tlenu).

Przyktadowo utlenianie azotanu(IIl) potasu w srodowisku kwasnym przebiega wedtug
ponizszej reakcji redoks:

BKNO; + 2KMnOs + 3H2SOs — 5KNO3 + 2MnSOs + KySOs + 3H20

Nieprzereagowana ilo$¢ nadmanganianu potasu reaguje z dodana, Scisle okreslong iloScig
szczawianu sodu (10 cm® 0,00625M roztworu) wedhug ponizszej reakcji:

2KMnOs + 5NaC.04 + 8H2S0s —
— 2MnSOs + KSO; + 5NaSO, +10CO, + 3H20

Dodany w nadmiarze szczawian, ktory nie przereagowal, odmiareczkowuje sie
roztworem nadmanganianu potasu do pojawienia si¢ rdzowego zabarwienia zgodnie z wyzej
podang reakcja. Ilo§¢ zuzytego nadmanganianu w trakcie tego miareczkowania jest miarg
utlenialnosci badanej probki wody, obliczonej z podanego w punkcie 4.1.1. wzoru.



3.1.1. Wykonanie oznaczenia

Utlenianie w $rodowisku kwasnym prowadzi si¢ w wodzie o zawartosci jonow
chlorkowych ponizej 300 mg/dm® w nastepujacy sposéb.

Do 3 kolb stozkowych o poj. 300 cm® odmierzyé po 100 cm® badanej wody. Nastepnie
do kazdej z nich doda¢ po 10 cm?® roztworu kwasu siarkowego (1 : 3) i doktadnie po 10,0 cm?
roztworu nadmanganianu potasu (0,0025M) (rys. 2). Po wymieszaniu zawartosci kolb
umiesci¢ je we wrzacej tazni wodnej w taki sposob, aby powierzchnia wody w tazni siegata
nieco powyzej powierzchni roztworu w kolbach i1 ogrzewa¢ przez 30 minut. Po tym czasie
wyja¢ z tazni jedna z nich (rys. 3.) i niezwlocznie dodaé 10,0 cm? roztworu szczawianu sodu
(0,00625M) (rys. 4). Zawarto$¢ tej kolby wymieszaé i jezeli nie nastgpi natychmiastowe
odbarwienie, to roztwor nalezy ponownie przez krotki czas ogrzewaé do odbarwienia. Goracy
roztwor miareczkowa¢ nadmanganianem potasu (0,0025M) do pojawienia si¢ stabo réozowego
zabarwienia, utrzymujacego si¢ przez 1 — 2 minut (rys. 5). Czynno$ci te powtdrzy¢ dla
pozostatych kolb.

Zuzycie nadmanganianu potasu do miareczkowania probki wynosi zwykle 2 — 8 cm?.

Rys. 4. Probka po dodaniu Rys. 5. Koncowy efekt miareczkowania
10 cm? Szczawiany sodu



Obliczanie wynikow

Obliczy¢ utlenialno$¢ — ChZT-Mn badanej wody wg wzoru:

ChzT = 2111000 [mgdm 0, |
gdzie:
Vi — $rednia objetos¢ roztworu nadmanganianu potasu (0,0025M) zuzyta do
miareczkowania probki, cm?,
V' — objetosé probki wody uzyta do oznaczania, cm?,
0,1 — liczba mg tlenu odpowiadajaca 1 cm?® roztworu 0,0025 M nadmanganianu

potasul.

4. OPRACOWANIE CWICZENIA

1. Przedstawi¢ wyniki 0znaczenia utlenialnosci dla badanej probki wody.

2. Na podstawie uzyskanych wynikow oceni¢ jako$¢ 1 przydatnos¢ badanej wody do
eksploatacji w wybranym typie kotla.

3. W tabeli pomocniczej 1 podano przyktadowo wymagania techniczne dla wody uzytkowej
w wybranym typie kotla parowego.

5. FORMA I WARUNKI ZALICZENIA CWICZENIA LABORATORYJNEGO

1. zaliczenie tzw. ,,wejsciowki” przed przystapieniem do wykonania ¢wiczenia.

2. zlozenie poprawnego sprawozdania pisemnego z wykonanego ¢wiczenia, ktore powinno
zawierac:

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

3. zaliczenie koncowe na kolokwium pod koniec semestru.



Zestaw zadan i pytan
do samodzielnego wykonania przez studenta

I. Przyklady zadan z rozwigzaniami

1. W wodzie rozpuszczono 0,3210 g kwasu szczawiowego H2C20a, roztwor zakwaszono i na
zmiareczkowanie kwasu szczawiowego zuzyto 31 cm® roztworu KMnOs. Obliczyé
stezenie w molach/dm® nadmanganianu potasu.

Rozwigzanie
Mianowanie roztworu KMnOs przeprowadza si¢ najczeSciej za pomoca kwasu
szczawiowego H2C20a, zgodnie z ponizszym rownaniem reakcji redoks:

2MnOs~ + 5H,C,0s + 6H" — 2Mn** +10CO, + 8H.0

z rébwnania reakcji redoks wynika, ze 2 mole KMnOs reaguja z 5 molami kwasu
szczawiowego H2C204. Mozemy wigc napisa¢ ponizsza proporcje:

2 mole KMnOg4 - 5 moli H2C204 (stosunek stechiometryczny)
czyli Cmy-M -V — 0,3210¢g
a zatem:
Cm,-M-V 2mole KMnO,

0,3210g  5moli H,C,0,

po przeksztatceniu:
cm. - 2 mole KMnO,-0,3210g 2-0,3210¢

" M-V-5mpoli H,C,0,  0,031dm?®-5-90 g/mol
Odpowiedz: stezenie roztworu KMnOs wynosi 0,04602 M

=0,04602 molidm ®

2. lle graméw nadtlenku wodoru H202 jest zawarte w roztworze, na ktorego
zmiareczkowanie zuzyto 14 cm? roztworu KMnQO; o stezeniu 0,02 mol/dm® w $rodowisku
kwasnym?

Rozwigzanie

Obliczamy ile graméw KMnO4 znajduje sie w 14 cm® 0,02 M roztworu KMnO4. W 1 dm?®
0,02 M roztworu jest: 158 - 0,02 = 3,16 g KMnO4, to w 14 cm® mamy
3,16 - 0,014 dm® = 0,0442 g KMnOx

Reakcja redoks KMnOs z H202 w $rodowisku kwasnym przebiega zgodnie z rownaniem,
na ktorego podstawie uktadamy ponizsza proporcje:

2KMnOs4 + 5H202 + 3H:SOs — 2MnSOs; + KzSOs + 502 + 8H20
316 - 170
0,0442 - x

. 0,0442.170

=0,0238
316

Odpowiedz: w roztworze znajduje si¢ 0,0238 g H20..



Il. Zadania i pytania do samodzielnego wykonania przez studenta

N

Zadania
Obliczy¢ stezenie w mol/dm® nadmanganianu potasu KMnOs, jezeli na zmiareczkowanie
0,1250 g dwuwodnego kwasu szczawiowego (H2C204 © 2H20) zuzyto 36,2 cm® roztworu
KMnOQOa.
Odpowiedz: 0,01096 mol/dm* KMnO..

. Jaka jest procentowa zawarto$¢ nadtlenku wodoru H202 w wodzie utlenionej, jezeli na

zmiareczkowanie 5 g probki zuzyto 35 cm® roztworu KMnOys o stezeniu 0,02 mol/dm>?
Odpowiedz: 1,19 % H20..

Jaka jest procentowa zawarto$¢ Fe2O3 w rudzie, jezeli na zmiareczkowanie jonéw Fe?*, po
rozpuszczeniu 0,45 g probki rudy i redukcji Fe** do Fe?*, zuzyto 9,00 cm® 0,1 M roztworu
KMnO4?

Odpowiedz: okoto 80,00% Fe20s.

W czasie analizy tlenku Zelaza o nieznanym skladzie rozpuszczono odwazke o masie
0,3993 g. Jony zelaza Fe®" zawarte w roztworze zredukowano do jonow Fe?
i miareczkowano 0,1250 M roztworem KMnOs, ktérego zuzyto 8,00 cm?. Okresli¢ wzor
analizowanego tlenku zelaza.

Odpowiedz: Fez0s.

Pytania
Zdefiniowac¢ pojecie utlenialnosci wody i co ona charakteryzuje.
Wyjasnié, co oznaczaja skroty: ChZT-Mn i ChZT-Cr?
Jaki jest wptyw utlenialno$ci wody na jej sktonno$¢ do pienienia si¢ w kotle parowym
oraz na czystos¢ wytwarzanej pary wodnej?
Na jakim poziomie ksztattuje si¢ utlenialnos¢ wdd naturalnych, wody do picia oraz wody
kottowej?
Na czym polega oznaczanie utlenialno$ci wody metoda nadmanganianowa w Srodowisku
kwasowym?
Napisa¢ reakcje utleniania azotanu(Ill) sodu w $rodowisku kwasowym za pomocag
KMnOs.
Napisa¢ reakcje utleniania kwasu szczawiowego H2C>0s (HOOC-COOH) za pomocg
KMnQO4 w $rodowisku kwasu siarkowego(VI) H2SOg.
Wymieni¢ rodzaje zanieczyszczen organicznych wod naturalnych 1 wod kottowych.
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Tabele pomocnicze

Tabela 1
Jako$¢ wody dla kottéw wodnorurkowych pracujacych pod cisnieniem
do 4 MPa wg P. Ortowskiego ,.Kotly parowe w energetyce przemystowej”
Wielkosci Cisnienie w MPa
fizykochemiczne 14 2.4 4,0
Woda zasilajaca sred. | dop. | éred. | dop. | Sred. dop.
Twardos¢ ogolna °dH 0,02 | 0,05 |0,015| 0,02 | 0,01 | 0,015
Zawarto$¢ O ppm 0,03 | 0,06 | 0,02 | 0,05 | 0,02 0,03
Zawarto$¢ Fe ppm 0,30 - 0,10 0,2 0,05 0,10
Zawartos¢ Cu ppm - - - - - 0,01
Wartos¢ pH w temp. ok.  20°C 8,50 | 9,50 8,5 9,5 8,5 9,5
Zawartos¢ oleju ppm 3,00 2 1
Zawartos¢ CO; ppm - - - 25 - 25
Utlenialno$¢ KMnO4 ppm — - - - — 20
Zawartos¢ NO;~ ppm - - - - - 0,02
Zawartos¢ SiO; ppm - wielko$ci ustala si¢ wg
Przewodnictwo wlasciwe pScm — instrukcji producenta
Woda kotlowa
Alkalicznos¢ p ppm 5-15(2-20{2-8|2-10| 1-5| 2-7
Zawarto$¢ SiO; ppm - 60 - 40 - 35
Zawarto$¢ P2Os ppm - - 10 20 | 5-101|10-20
Przewodnictwo wiasciwe pScm 7000 | 9000 | 4000 | 6000 | 2000 | 3000




