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1. CEL CWICZENIA

Poznanie poje¢¢ i przyswojenie wiedzy z zakresu pH oraz alkaliczno$ci p i m wody
technicznej na statkach, metod ich oznaczen, obowigzujacych limitéw wg firm zeglugowych
oraz producentéw kotldw okrgtowych, znaczenia eksploatacyjnego tych parametrow i obliczen
chemicznych z zakresu pH 1 alkalicznosci wody.

2. EFEKTY KSZTALCENIA PRZEWIDYWANE DLA CWICZENIA

Nabycie umiejetnosci samodzielnego wykonywania pomiaréw pH oraz oznaczania
alkaliczno$ci p 1 m wody technicznej, poprawnej interpretacji uzyskanych wynikow testow
i analiz oraz dokonywanie na tej podstawie oceny jakosci i przydatno$ci eksploatacyjnej
badanej wody, a w uzasadnionych przypadkach przeprowadzanie jej uzdatnienia przez
odpowiedni dodatek srodkow urabiajacych lub szumowanie kotta, aby utrzymywa¢ wymagane
w eksploatacji limity pH i alkaliczno$ci badanej wody na wiasciwym poziomie.

3. POJECIA PODSTAWOWE, Z KTORYMI ZAPOZNANO SIE PRZED
PRZYSTAPIENIEM DO WYKONYWANIA CWICZENIA

Iloczyn jonowy wody, pH i jego zakresy oraz zalezno$¢ pH od temperatury, wskazniki
11ich dziatanie (np. fenoloftaleina, oranz metylowy, lakmus), metody pomiaru pH, alkaliczno$¢
wody p 1 m, kondensat, destylat, woda kotlowa, woda zasilajaca i uzupeiniajaca, woda
chtodzaca, korozja wewnatrzkottowa (tlenowa, kwasowa 1 ‘tugowa lub tzw.
mie¢dzykrystaliczna), kawitacja, preparaty firmowe do uzdatniania wody kotlowej 1 wody
chlodzacej, inhibitory korozji, szumowanie gorne i szumowanie dolne kotta (tzw. odmulanie
lub odsalanie kotla), pienienie si¢ wody w kotle.



4. OPIS WYKONANYCH POMIAROW I OZNACZEN

4.1. OZNACZANIE PH WODY KOTLOWEJ ZA POMOCA PAPIERKOW
WSKAZNIKOWYCH

Oznaczono pH badanej wody kottowej zanurzajagc w niej na kilka sekund najpierw
papierki wskaznikowe o szerokim zakresie pomiarowym pH 1 do 12. Po wyjeciu papierkow
z wody, po uptywie paru sekund, porownywano ich zabarwienie ze skalg barwng wzorca na
opakowaniu. Odczyty pH zamieszczono w tabeli pomiarowej nr 1. W podobny sposéb
przeprowadzono oznaczanie pH badanej wody za pomoca papierkéw wskaznikowych
0 zawezonych zakresach pH, tj.: 7,0 — 14,0 oraz 9,4 — 10,3. Odczyty wartosci pH podano
w tabeli 1.

4.2. POMIAR PH WODY KOTLOWEJ ZA POMOCA PH-METRU

Do zlewki o pojemnosci 100 cm?®, napetnionej do potowy badana woda, wstawiano
elektrode pH-metru oplukang uprzednio woda destylowang i osuszong bibutg filtracyjna. Po
ustabilizowaniu si¢ wskazan przyrzadu odczytywano wartosci pH. Pomiary wykonywano
trzykrotnie, a wyniki podano w tabeli 1.

4.3. WYKONANIE OZNACZENIA ALKALICZNOSCI WODY KOTLOWEJ
4.3.1. OZNACZANIE ALKALICZNOSCI p WODY KOTLOWEJ

Do kolby stozkowej o pojemnosci 250 cm® odmierzano cylindrem miarowym 100 cm?®
badanej wody kotlowej. Nastepnie dodawano 4 krople roztworu fenoloftaleiny
i miareczkowano 0,1 M HCI do zmiany barwy roztworu z malinowej na bezbarwna, tj. do
odbarwienia roztworu. Zuzyta ilo§¢ cm® HCl wpisano do tabeli pomiarowej nr 2. Iloéé ta
stanowila podstawe do obliczenia alkaliczno$ci p badanej wody kotlowej wg wzoru podanego
w instrukcji stanowiskowej do niniejszego ¢wiczenia [1]. Miareczkowanie wykonywano dla
trzech rownoleglych oznaczen.

4.3.2. OZNACZANIE ALKALICZNOSCI M WODY KOTLOWEJ

Do oznaczenia alkaliczno$ci m uzyto t¢ samg probke badanej wody, ktorg miareczkowano
uprzednio wobec fenoloftaleiny. Dodawano do niej 4 krople oranzu metylowego
| kontynuowano miareczkowanie 0,1 M HCI do zmiany barwy z zoéltej na zottor6zowa.
Odczytywano z biurety sumaryczng ilo¢ cm® kwasu solnego zuzytego na miareczkowanie.
Postuzyta ona do obliczenia alkalicznosci m wody kotlowej wg wzoru podanego w instrukcji
do ¢wiczenia [1]. Miareczkowanie wykonywano dla trzech rownolegtych oznaczen.



5. WYNIKI POMIAROW I OZNACZEN

5.1. WYNIKI POMIAROW PH WODY KOTELOWEJ

Tabela 1
Wyniki pomiaréw pH
1 Oznaczanie papierkami wskaznikowymi Pomiar
Lp. | Nrprébki wody |-y re i1 - 12 zakrIe)s%H 7,0-14,0 zakresypH 9,4 10,3 | pH-metrem
1 10 9,5 9,8 9,9
2 7 9 10,0 10,0 10,0
3 10 9,5 9,8 9,9
Wartos$¢ srednia pH 9,67 9,67 9,87 9,93

Srednia warto$¢ pH oznaczona za pomoca papierkdw o zawezonych zakresach pH

wynosi: 9,87

Srednia warto$¢ pH oznaczona za pomoca pH-metru wynosi: 9,93
Uwaga: do oceny jakosci badanej wody przyjeto wartos¢ pH = 9,93, ktoéra oznaczono
metoda doktadniejsza, tj. za pomocg pH-metru.

5.2. WYNIKI OZNACZANIA ALKALICZNOSCI WODY KOTLOWEJ

5.2.1. WYNIKI OZNACZENIA ALKALICZNOSCI p

Wyniki oznaczenia alkalicznosci p

Tabela 2

Lo. | Nr probki wod Objetosc¢ Objetos¢ 0,1 M HCl Obliczona alkaliczno$¢ p
P. P Y| probki [cm®] | zuzyta wobec fenoloftaleiny [cm?] [mval/dm?®] | [ppm CaCOs]
1 100 2,80
2 7 100 2,70 2,75 137,5
3 100 2,75
Warto$¢ srednia z miareczkowania (a) 2,75
Alkaliczno$¢ wody wobec fenoloftaleiny p obliczono wg wzoru [1]:
p= a-100 [mvanmS]
gdzie:
a — $rednia objetos¢ 0,1 M roztworu kwasu solnego zuzyta do miareczkowania
badanej wody do pH 8,3, w cm?,
V. — objetos¢ probki wody wzietej do badania, cm®.
2,75-100
p=""""=275mvalldm?
100

Przeliczenia alkaliczno$ci p w mval/dm?® na alkaliczno$¢ w ppm CaCOs, dokonano na
podstawie ponizszej proporcji:




1 mval — 50 mg CaCOs
2,75 mval - X

x = 27250 —137,5 ppm CaCO,

5.2.2. WYNIKI OZNACZANIA ALKALICZNOSCI m

Tabela 3
Wyniki oznaczenia alkaliczno$ci m
oy Objetosc 0,1 M HCI Obliczona alkaliczno§¢ m
Lp. | Nr probki wody Obj gtosc zuzyta wobec oranzu metylowego
' probki [cm?] [cm?] [mval/dm?] | [ppm CaCOs]
1 100 5,20
2 7 100 5,20 5,17 258,5
3 100 5,10
Warto$¢ srednia z miareczkowania (b) 517
Alkaliczno$¢ wody m wobec oranzu metylowego obliczono wg wzoru [1]:
b-100
m=-"""[mvalidm *]
\Y
gdzie:
b — $rednia obje¢tos¢ 0,1 M roztworu kwasu solnego zuzyta do miareczkowania
badanej wody do pH 4,5, w cm?,
V' — objetosé probki wody wzietej do badania, cm?.
5,17-100
m="—""=517 mvalldm 3
100

Przeliczenia alkalicznosci m w mval/dm® na alkaliczno$¢ w ppm CaCOgz, dokonano na
podstawie ponizszej proporcji:

1 mval — 50 mg CaCOs
5,17 mval — X

x=21750 258,5 ppm CaCO,




5.3. OBLICZANIE ZAWARTOSCI JONOW I ZWIAZKOW CHEMICZNYCH W WODZIE
KOTLOWEJ POWODUJACYCH JEJ ALKALICZNOSC

Korzystajac z danych zawartych w tabelach 2 i 3 okreslono zwigzek pomiedzy
oznaczonymi warto§ciami alkaliczno$ci p 1 m badanej wody. Zwigzek ten dotyczy przypadku,

gdy p >g lub inaczej 2p > m. Zaktadajac, ze w badanej wodzie brak fosforanéw, obliczono

na podstawie danych zawartych w tabeli 4 zawarto$¢ jonow w wodzie dla tego przypadku
[1-4].

Tabela 4
Zawarto$¢ jonow powodujacych alkaliczno$¢ badanej wody dla przypadku 2p >m [1-4]

Zawarto$¢ jonéw [OH] Zawarto$¢ jonow [HCOs] Zawarto$¢ jonow [COz7 ]
[mval/dm?] [mval/dm?®] [mval/dm?]
Zaleznos¢ Wartos¢ Zaleznos¢ Wartosé Zaleznos$¢ Wartos¢
miedzy pim liczbowa miedzy pim liczbowa miedzy pim liczbowa
2p-m 0,33 2p>m 0 2(m-p) 4,84

Ponizej podano obliczenia, ktore stuzyty do przeliczenia oznaczonej alkaliczno$ci wody
kottowej na zawarto$¢ w mg/dm?® jonéw oraz zwigzkow zasadowych sodu dla rozpatrywanego
przypadku 2p > m. Polegaly one na tym, ze mnozono wartosci liczbowe alkaliczno$ci z tabeli

4 (0,33 1 4,84) przez odpowiednie miligramorownowazniki tych jonéw i zwigzkow.

Obliczenia:
Zawartos¢ jonow wodorotlenowych:
Zawarto$¢ wodorotlenku sodu:

[OH]=0,33 - 17 = 5,61 mg/dm?
[NaOH] = 0,33 - 40 = 13,2 mg/dm?

[COs*] = 4,84 - 30 = 145,2 mg/dm?
[Na,COs] = 4,84 - 53 = 256,52 mg/dm?®

Zawarto$¢ jonow weglanowych:
Zawartos¢ weglanu sodu:

6. SPOSOB OPRACOWANIA UZYSKANYCH WYNIKOW

Na podstawie oznaczonego pH oraz alkalicznosci p i m badanej wody kotlowe;
dokonano oceny jej jakosci i1 przydatnosci eksploatacyjnej do wybranego typu kottow
okretowych oraz przeanalizowano ewentualne uzdatnienie wody na statku, wynikajace z tej
oceny.

W celu przeciwdziatania korozji wewnatrzkotlowe;j i tworzeniu si¢ piany w kotle, woda
kottowa powinna mie¢ odpowiednig warto$§¢ pH 1 alkaliczno$¢, zalezne od warunkow pracy
kotta. Dla kotléw o ci$nieniu roboczym pary do 31 baréw pH wody kotlowej powinno wynosi¢
w granicach 9,5 — 11,0, a alkalicznos¢ p w zakresie 100 do 150 ppm CaCOs
(tj.: 2 — 3 mval/dm?®), natomiast alkaliczno$é m — mie¢ warto$¢ okoto 2p [2—4]. Zakladajac, ze
badana woda kotlowa jest uzytkowana w kottach tego typu, poréwnano uzyskane wartosci jej
pH (9,93) i alkalicznos¢ p (2,75 mval/dm?, co odpowiada zawartosci 137,5 ppm CaCOa),
Z podanymi wyzej limitami tych parametrow obowigzujgcymi w eksploatacji [1-4]. Rezultat tak
dokonanej oceny badanej wody podano we wnioskach.



7. WNIOSKI KONCOWE

Oceniajac jakos¢ 1 przydatnos¢ eksploatacyjng badanej wody do kottéw okretowych
0 cis$nieniu do 31 barow, ze wzgledu na oznaczong wartos¢ pH = 9,93 i alkaliczno$¢ p = 2,75
mval/dm?® (co odpowiada zawartosci 137,5 ppm CaCOs3), mozna stwierdzi¢, ze woda ta spetnia
wymagania dotyczace limitow pH oraz alkaliczno$ci p 1 z tego wzgledu nie wymaga podjecia
dziatan korekcyjnych przez dodatek srodkow urabiajacych.

W celu utrzymania alkalicznos$ci p wody zasilajgcej w czasie eksploatacji na wlasciwym
poziomie (100 — 150 ppm CaCO3), nalezy stosowaé np. wg zalecen firmy Unitor dodatek
preparatu uzdatniajacego Combitreat w ilosci 0,2 — 0,1 kg na 1000 dm® kondensatu lub
preparatu Liquitreat w iloéci 1,2 — 0,6 dm® na 1000 dm? kondensatu [2, 3].

Jezeli analiza wykazataby zbyt niskg wartos¢ alkaliczno$ci wody kottowej, to wowczas
nalezaloby doda¢ tych $rodkéw uzdatniajacych. Natomiast przy zbyt wysokiej alkalicznosci
wody nalezatoby przeprowadzi¢ szumowanie dolne kotta [4, 8, 9].

Firma Unitor zaleca stosowanie poczatkowej dawki preparatu Combitreat w ilosci 300 g
na ton¢ wody. Dawka 100 g/tone wody tego §rodka podnosi poziom alkalicznosci p 0 50 ppm.
Poczatkowa dawka preparatu Liquitreat wynosi 2 dm? na tone wody, a ilos¢ 0,8 dm®/tone wody
podnosi alkaliczno$¢ p 0 50 ppm [2, 3].

8. ZADANIA I PYTANIA POLECONE DO SAMODZIELNEGO WYKONANIA

8.1. PYTANIE DO SAMODZIELNEGO OPRACOWANIA

Badana woda kottowa zabarwia si¢ po dodaniu fenoloftaleiny. Napisaé, jakie reakcje
chemiczne zachodza podczas oznaczania alkalicznosci tej wody, jezeli alkaliczno$¢ wyraza si¢
zaleznoscig: m> 2p lubinaczej 2 p <m. Okresli¢ takze zawarto$¢ jonow oraz zwigzkow sodu

powodujacych te alkalicznos¢.

Odpowiedz: Jezeli badana woda nie zawiera innych zwigzkéw zasadowych (np. fosforanow)
oprocz wodorotlenkow, weglanow 1 wodoroweglandow, to na podstawie podane] wyzej
wzajemnej zaleznosci pomigdzy wielko$ciami p i m, ktora ma postaé 2p <m, nalezy rozwazy¢
nastepujacy mozliwy wariant zasadowosci wody:

— badana woda moze zawiera¢ wodoroweglany 1 weglany, nie zawiera natomiast
wodorotlenkow, poniewaz wspotistnienie wodorotlenkéw 1 wodoroweglanéow wyklucza sig
wzajemnie, zgodnie z ponizsza reakcja czasteczkowa 1 jonowa:

NaHCO3 + NaOH — NaCO3z; + H»0
HCOs + OH — CO03* + H.0

Reakcje zachodzace podczas miareczkowania kwasem solnym, tj podczas oznaczania
zasadowosci badanej wody sg nastepujace:

Na,CO3 + HCI — NaHCOs + NaCl
NaHCOs; + HCI — NaCl + CO2 + H20

lub w postaci jonowej:



COs* + H* — HCOs
HCO; + H* — H,CO3 — CO; + H0

Zawarto$¢ wodoroweglanow 1 weglandw obliczamy z nastepujacego uktadu rownan:
1
p= E[cog-] . m=[Hco;]+[cor], [oH] =0

Wartos¢ 2p odpowiada zawartosci weglanow obojetnych, zas nadwyzka m w stosunku
do 2p oznacza, ze w wodzie znajduja si¢ rowniez wodoroweglany. Ostatecznie wigc na
alkalicznos$¢ badanej wody kottowej sktadajg si¢ nastepujace zawartosci jonow lub zwigzkow
zasadowych przeliczonych na zwigzki sodu, ktére to obliczamy mnozac wartos¢ alkalicznosci
przez odpowiednie rownowazniki tych jonow lub zwigzkow.

[CO3%] = 2p [mval/dm?®] i [HCO37] = (m — 2p) [mval/dm?]
Tlo$¢ jonéw weglanowych wynosi zatem: [CO32 ] = 2p - 30 [mg/dm?®]
Tlo$¢ weglanu sodu Na2COs wynosi: 2p - 53 [mg/dm®]

Ilo$¢ jonéw wodoroweglanowych wynosi: [HCO3] = (m — 2p) - 61 [mg/dm®]
Tlo$¢ wodoroweglanu sodu NaHCO3z wynosi: (m — 2p) - 84 [mg/dm®]

8.2. ZADANIE DO SAMODZIELNEGO OPRACOWANIA

Do 25 cm®0,1 M roztworu HCI dodano 24 cm?® 0,15 M roztworu NaOH. Nadmiar NaOH
uzna¢ za catkowicie zdysocjowany w roztworze. Obliczy¢ pH otrzymanego roztworu oraz
okresli¢ jego odczyn chemiczny.

Rozwigzanie:
Nadmiar NaOH w roztworze wynosi:

24cm®-0,15M — 25cm®-0,1M =3,6 — 25 = 1,1 mmola

}.aczna objetos¢ roztworu wynosi: 25 cm® + 24cm® = 49 cm?®
Stezenie jonow wodorotlenowych OH™ jest rowne:

[OH‘]=%=0,0224 mmolicm *
po przeliczeniu na mole/dm? wynosi [OH’]: 2,24-10?mol/dm*
Znajac stezenie jondw OH~ obliczamy pOH roztworu: pOH = -log [OHT],

POH = —log (2,24 - 107?)
pOH =—(log 2,24 + log10%)=—-(0,35 — 2) = 1,65

Zatem pH roztworu wynosi:
pH + pOH = 14, pH = 14 — pOH = 14 -165 = 12,35

Odpowiedz: pH otrzymanego roztworu wynosi 12,35 (pH > 7), czyli roztwor ten jest
alkaliczny (zasadowy).
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10. UWAGI I ZALECENIA PROWADZACEGO ZAJECIA PO
SPRAWDZENIU SPRAWOZDANIA

Analiza jakosci wody kottowej dokonana na podstawie tylko dwoch parametrow
czastkowych, tj.: warto$ci pH 1 alkaliczno$ci badanej wody kotlowej jest z gruntu rzeczy
niepetna i nalezy oznaczy¢ pozostale jej parametry uzytkowe istotne dla eksploatacji, takie jak:
zawarto$¢ jonow chlorkowych i1 przewodnictwo wlasciwe, zawarto$¢ tlenu i amoniaku, oraz
inhibitorow korozji, a takze utlenialnos$ci lub tzw. indeksu nadmanganianowego. Bedzie to
mozliwe po wykonaniu kolejnych programowych ¢wiczen laboratoryjnych z chemii wody
| wowczas analiza ta bedzie miata charakter oceny pelnej i kompleksowe;j.



