Materiaty pomocnicze do ¢wiczen laboratoryjnych z chemii srodowiska

Korozyjnos¢ i agresywnos¢ i wody.

Najwazniejsze czynniki majace wplyw na korozyjnos¢ wody to zawarto$¢ tlenu
rozpuszczonego, obecnos¢ chloru, zawartos¢ siarczanoéw i chlorkéw, odezyn (pH), twardo$¢ wody,
zawarto$¢ dwutlenku wegla, temperatura i obecno$¢ mikroorganizméw (wptywajacych na zmiang
odczynu i obecnos¢ np. HaS).

Ocena agresywnego i korozyjnego oddziatywanie wod dokonywana jest najczesciej w oparciu
o okreslanie sktonnosci wody do wytracania lub rozpuszczania weglanu wapnia.

Podstawowa reakcja w oparciu, o ktorg pod tym katem, dokonywana jest ocena wtasciwosci
wody to rownowagowa rekcja wytracania lub rozpuszczania weglanu wapnia:

CaCO, + H,0 + CO, < Ca(HCO,),

W wodzie wymagana jest pewna ilos¢ dwutlenku wegla zapewniajaca rownowage pomiedzy
rozpuszczonymi wodoroweglanami, a nierozpuszczonym weglanem wapnia. Zwigkszenie
zawartosci CO2 w wodzie spowoduje przesunigcie reakcji w prawag strone (w kierunku
rozpuszczania CaCOs), a zmniejszenie zawartosci CO2 spowoduje wydzielanie osadu CaCOs.
Wydzielajacy si¢ osad powoduje powstanie warstwy chronigcej powierzchnie prze korozja. W
takim przypadku moéwimy o wlasciwosciach inkrustacyjnych wody. Odktadajace si¢ osady moga
jednak ogranicza¢ przeptyw wody w rurach lub pogarsza¢ warunki wymiany ciepta. Woda o
sktonnos$ci do rozpuszczania osadu weglanu wapnia to woda o charakterze agresywnym mogaca
powodowac¢ korodowanie konstrukcji metalowych i betonowych. W waskim przedziale pomiedzy
charakterem agresywnym, a inkrustacyjnym znajduje si¢ woda stabilna, ktora nie wykazuje
sktonnos$ci ani do rozpuszczania ani do wytragcania weglanu wapnia.

Ze wzgledu na fakt, ze zjawiska korozji sg przyczyna powstawania uszkodzen konstrukcji
metalowych i betonowych, a ich naprawa jest bardzo kosztowna opracowano wiele metod
pozwalajacych na szacowanie wlasnosci korozyjnych wody.

Zgodnie z przedstawiong wczes$niej reakcjg, minimalna ilo$¢ informacji musi obejmowac
zawarto$¢ wodoroweglandw oraz zawartos¢ dwutlenku wegla w wodzie. Poniewaz zawarto$¢
wodoroweglandw 1 zawartos¢ dwutlenku wegla w wodzie okresla odczyn wody, teoretycznie
znajomo$¢ odczynu 1 zawartosci wodoroweglandw pozwala na wstepne oszacowanie charakteru

wody.

Najprostsze metody opierajg si¢ o okreslenie kilku podstawowych parametréw wody, ktore
pozwalaja sklasyfikowa¢ wode jako wode¢ o charakterze agresywnym, inkrustacyjnym lub
stabilnym.

Wstepnego zaklasyfikowania wody do wod korozyjnych lub niekorozyjnych mozna dokonac
na podstawie znajomosci dwdch sposrod trzech parametrow wody: zawarto$ci wolnego dwutlenku
wegla (kwasowosci ogdlnej wody), odczynu, twardosci weglanowej wody (parametr ten dla
wickszosci wod moze zosta¢ zastgpiony zasadowos$cig ogolng wody). Mozna w tym celu
skorzysta¢ np. z wykresu Tillmana.
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Do prostych metod mozna réwniez zaliczy¢ wnioskowanie oparte o okreslenie twardosci wody
1 zawarto$ci rozpuszczonego dwutlenku wegla w wodzie (wolnego CO2, kwasowosci wody).
Twardo$¢ wody oznacza zawarto$s¢ w wodzie wielowarto§ciowych kationéw metali, z dominujaca
iloscig kationéw wapnia 1 magnezu, ktdre wystepuja w wiekszosci wod w potaczeniu z anionami
wodoroweglanowymi. Przedstawiajac opisowo wode jako:
wg twardosci:
e bardzo migkka - twardos¢ ogdlna 0 — 1,8 mval/l (0 - 5°N)
o mickka - twardo$¢ ogolna 1,8 — 3,6 mval/l (5 - 10°N)
e twardg - twardo$¢ ogodlna 3,6 — 7,2 mval /I (10 - 20°N)
e Dbardzo twardg - twardo$¢ ogdlna ponad 7,2 mval /1 (ponad 20°N)

wg zawarto$ci wolnego dwutlenku wegla (kwasowo$¢ wody)
e nie agresywng - zawarto$¢ CO2 wolnego ponizej 5 mg/l
e matlo agresywng - zawarto$¢ CO2 wolnego 5 - 10 mg/I
o $rednio agresywna - zawarto$¢ CO2 wolnego 10 - 20 mg/I
e Dbardzo agresywng - zawarto$¢ CO2 wolnego ponad 20 mg/I

pod wzgledem korozji lub powstawania osadow mozna szacowac, ze jezeli:
e woda jest bardzo migkka i agresywna to gtbwnym problemem bedzie korozja

e woda jest bardzo twarda i nie agresywna to moga wystapi¢ problemy z osadami
(,,kamien kottowy*)

e woda jest $rednio twarda i rownoczesnie $rednio agresywna to moga, z mniejsza
intensywnoscig, wystepowac oba problemy razem.

Znane od dawna negatywne zjawiska zwigzane z twardoscig wody 1 jej wlasciwosciami
korozyjnymi sprawity, ze stosowane sg bardzo r6zne jednostki okreslajace twardos¢, kwasowos¢ i
zasadowos¢ wody. Podane wyzej jednostki twardosci °N oznaczajg stopnie niemieckie (poza nimi
stosowane sg takze stopnie francuskie, angielskie 1 amerykanskie). Ponizej w tabeli podano
definicje tych jednostek twardosci 1 sposéb ich przeliczania.

Stopien twardosci
Stopien mval/dm? niemiecki | francuski angielski amerykanski
Twardosci 10 mg 10 mg 100 mg 100 mg
CaO/dm® | CaCOs/dm® | CaCOs/galon | CaCOs/galon
mval/dm? 1 2,8 5 3,5 3,23
niemiecki 0,357 1 1,79 1,25 1,04
francuski 0,2 0,56 1 0,7 0,58
angielski 0,286 0,8 1,43 1 0,83
amerykanski 0,343 0,96 1,71 1,20 1

Doktadniej sktonno$¢ wody do korozji powierzchni metalowych 1 betonowych lub do
wydzielania osadow mozna oszacowac stosujac pojecie odczynu rownowagi wapniowe;.

Pojecie to zostato wprowadzone przez Langelier’a i zdefiniowane jako odczyn wody bedace;j

w rownowadze z wydzielonym osadem weglanu wapnia (pHs). Porownanie aktualnego odczynu
wody z tym jaki woda miataby po osiggni¢ciu stanu rownowagi pozwala okresli¢ charakter wody.
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Reakcja rozpuszczania/wydzielania CaCOz jest reakcja rownowagowa i bedzie dazyla do
osiggnigcia stanu rownowagi przez wydzielanie lub rozpuszczanie weglanu wapnia co bedzie
powodowato zmiany zawartosci wodorowgglanow i1 dwutlenku wegla. Zmiany zawarto$ci
wodoroweglanow (zasadowo$¢ wody) 1 dwutlenku wegla (kwasowosé wody) beda wywotywaé
zmiany odczynu wody.

Ponizej przedstawiono diagram obrazujacy zalezno$¢ wystepowania w wodzie COz, HCO; i
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Jezeli osiggniecie rOwnowagi wymusza przebieg reakcji ze strony lewej na prawa (czyli
rozpuszczanie CaCOs3) to, w wyniku przebiegu reakcji, zmniejsza si¢ zawartos¢ CO2 a rosnie
zawarto§¢ HCO, . Jak wynika z diagramu towarzyszy temu wzrost odczynu od wartosci aktualnej
do odczynu réwnowagi.

Whnioskowac z tego nalezy ze jezeli aktualny odczyn (pH) jest mniejszy od pHs to woda dazac
do osiaggnigcia rownowagi bedzie rozpuszczata CaCOs czyli bedzie wykazywala charakter
agresywny.

Jezeli natomiast osiggni¢cie rownowagi wymusza przebieg reakcji ze strony prawej na lewa
(czyli wytragcanie CaCOz) to, w wyniku przebiegu reakcji, zmniejsza si¢ zawarto§¢ HCO, , a
ro$nie zawarto$¢ CO». Jak wynika z diagramu towarzyszy temu spadek odczynu od wartosci
aktualnej do odczynu rownowagi.

Whnioskowac¢ z tego nalezy ze jezeli aktualny odczyn (pH) jest wigkszy od pHs to woda dazac
do osiggniecia rownowagi bedzie wydzielala CaCOs czyli bedzie wykazywala charakter
inkrustacyjny.

W najprostszym przypadku warto$¢ pHs mozna wyliczy¢ w oparciu o znang zasadowos¢ wody
(czyli zawarto$¢ zwigzanego w formie wodoroweglanow dwutlenku wegla):

pHS = 11,39 - 2 |Og Zog
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gdzie Zoy jest zasadowos$cig ogolng wody (zwigzany dwutlenek wegla) wyrazong w
mgCO2/dm? (przelicznik zasadowosci ogodlnej z mval/dm® na mgCO2/dm?:

1 mval zasadowosci ogolnej to 22 mg CO»)

W bardziej zaawansowanych metodach warto§¢ pHs obliczana jest z uwzglgdnieniem
zawartosci substancji rozpuszczonych w wodzie (mierzonej jako przewodnictwo wody 1ub sucha
pozostalos¢), temperatury wody, zawartos$ci wapnia i zasadowosci wody.

Poréwnanie wartosci pHs z warto$cig zmierzonego odczynu wody pozwala przewidywac
sktonno$¢ wody do wytrgcania lub rozpuszczania weglanu wapnia:
pH<pHs — woda o charakterze agresywnym

pH>pH; — woda o charakterze inkrustacyjnym
pH = pHs — woda stabilna

Jednym ze sposoboéw obliczania warto$ci pHs jest korzystanie z empirycznej zaleznos$ci

pHs= (9,3+A+B)-(C+D) gdzie:

A — wspoétczynnik zalezny od zawartosci substancji rozpuszczonych w wodzie (TDS —
total dissolved solids — sucha pozostato$¢ w mg/dm?)

A = (Log1o [TDS] - 1) / 10
Jesli zawartos$¢ substancji rozpuszczonych w wodzie nie jest znana mozna poshuzy¢ si¢
zmierzong wartoscig przewodnictwa wody (po jej przeliczeniu na suchg pozostatos¢),
ktora okresla zawarto$¢ soli rozpuszczonych w wodzie.

B — wspolczynnik zalezny od temperatury wody
B =-13.12 x Log1o (t°C + 273) + 34.55

C — wspotczynnik zalezny od zawarto$ci wapnia w wodzie wyrazonej w
mg CaCOs/dm?®
C = Log1o [Ca?* jako CaCOs] - 0.4

D — wspotczynnik zalezny od zasadowos$ci ogdlnej wody wyrazonej w
mg CaCOs/dm?®
D = Log1o [zasadowos¢ jako CaCOs]

Mozna réwniez postuzy¢ si¢ danymi do obliczen wartosci pHs podanymi w formie
tabelarycznej w normie PN-72/C-04609: Woda i scieki. Wstepna jakosciowa ocena korozyjnego
dzialania zimnych wdd naturalnych na przewody z zeliwa, stali zwyktej lub ocynkowanej (obecny
status normy: norma wycofana bez zastgpienia).

Roézne jednostki w jakich wyrazane sa zawarto$¢ wapnia 1 zasadowos$¢ ogdlna wymaga czesto
dokonywania ich przeliczen. Do przeliczenia zasadowosci wyrazonej w mval/dm® na
mg CaCOs/dm? nalezy postuzyé¢ sie zaleznoscia 1 mval = 50 mg CaCOs. Przy przeliczaniu
zawartosci wapnia nalezy uwzgledni¢ ze 100 mg CaCOs; odpowiada 40 mg Ca* i
2 mvalom Ca*?.
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Obliczenie wartosci pHs i znajomo$¢ zmierzonego odczynu wody pozwala na obliczenie
warto$ci indeksu nasycenia Langelier’a (LSI): LSI = pH - pHs

Jego warto$¢ pozwala oceni¢ charakter wody (klasyfikacja oznaczona jako 1 w tabeli wynikow):
LSI =+2+0 woda wydziela osad, w praktyce nie korozyjna
LSI=+0,5 lekkie osady i nie korozyjna
LSI=0,0 woda stabilna, ale mozliwa korozja
LSI=-0,5  woda lekko korozyjna, nie wytrgcajaca osadow
LSI=-2,0  woda wysoce korozyjna

Znajomo$¢ warto$ci pH 1 pHs pozwala takze na obliczenie indeksu stabilno$ci Ryznar’a (RSI):

RSI = 2*pHs — pH
Na podstawie jego wartosci okresla si¢ zdolnos¢ wody do tworzenia osadow lub koroz;ji:
e RSI<4,0 osadoéw nie mozna tolerowacé
e RSI=40+50 silne tworzenie osadow
e« RSI=50-+6,0 lekkie tworzenie osadow
e RSI=6,0+7,0 tagodne tworzenie osadow lub tagodna korozja

e RSI=70+7)5 Znaczaca korozja
e RSI=75+9,0 silna korozja
e RSI>90 korozji nie mozna tolerowac.

Wséréd stosowanych wielu innych indeksoéw okreslajacych sktonno$¢ wody do korozji
(Puckorius Scaling Index, Larson-Skold Index, Oddo-Tomson Index, Stiff and Davis Index,
Riddick Corrosion Index, Agressive Index) w czasie zaje¢ zebrane zostang dane umozliwiajace
obliczenie warto$ci indeksu Larson-Skold’a.

Warto$¢ indeksu Larson-Skold’a uwzglednia wplyw chlorkow i siarczanéw na wlasciwosci
korozyjne wody. Jego warto$¢ obliczana jest w oparciu o zawartos¢ w wodzie chlorkow,
siarczanOw 1 wodoroweglanow:

lc1-]+[so.?]
HCO,

gdzie wartosci w nawiasach oznaczaja odpowiednio stezenia chlorkdéw, siarczandw 1
wodoroweglanow (zasadowo$é ogdlna wody) wyrazone w mval/dm?®,
Sposob interpretacji wartosci tego indeksu oparty jest o empiryczne dane dotyczace wod

Larson — Skold Index =

Wielkich Jezior o odczynie pomiedzy 6,6 a 8,5:

<0,8 chlorki i siarczany prawdopodobnie nie uczestnicza w tworzeniu naturalnych warstw
chronigcych powierzchnie stali (nie wchodzg w ich sktad i1 nie powodujg koroz;ji)

08 +1,2 chlorki i siarczany moga bra¢ udzial w tworzeniu naturalnych warstw na
powierzchniach stalowych 1 szybko$¢ korozji moze by¢ zwigkszona

>12 nalezy oczekiwac znacznej szybkosci korozji miejscowej

Metoda pozwalajaca na oceng korozyjnosci wody jest takze ocena wskaznika intensywnosci
agresywnosci kwasoweglanowej wody (I):
[COZagr.] ’

| =
[COZZW. ] + lCO2agr. J

gdzie: wartoéci w nawiasach oznaczaja zawartosci, w mg CO2/dm?,

dwutlenku wegla zwigzanego (zasadowosci wody) 1 agresywnego.
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Wody uznawane sg za stabo agresywne przy [ < 1. Wartosci [ > 1 oznaczaja wody o charakterze
korozyjnym.

Przy analizie sktonnos$ci wody do wytracania lub rozpuszczania weglanu wapnia nalezy wziaé¢
pod uwage, ze wyzej wymienione sposoby pozwalajg wycigga¢ wnioski jedynie co do kierunku
spodziewanych zmian. Warto$ci poszczegdlnych indeksow nie okreslaja z jaka szybkoscig moze
przebiega¢ wydzielanie osadow (kamienia) lub korozja. Szybko$¢ przebiegu tych zjawisk moze
by¢ okreslona jedynie w oparciu o badania okres$lajagce zmiany masy materialow w czasie
poddawania ich dzialaniom wody. W praktyce na podstawie wartosci indeksow okresla si¢
sktonno$¢ wody do wydzielania lub rozpuszczania osadow i1 w przypadku stwierdzenia
uzasadnionego zagrozenia korozjg mozna w, newralgicznych punktach instalacji, umieszczaé
probki materialu, z ktoérego jest ona wykonana, oraz kontrolowaé, w czasie, ubytki masy lub
grubosci materiatu (np. przez pomiary oporu elektrycznego). Takie, coraz cze¢Sciej stosowane,
postgpowanie pozwala w odpowiednim momencie dokonywa¢ remontoéw instalacji, zapobiegajac
stratom, ktore moze spowodowac awaria wywolana przez korozjg.

Celem ¢wiczenia jest:

- zapoznanie z r6znymi metodami oceny korozyjnosci wody

- wykonanie oznaczen wybranych parametrow wody pozwalajacych na oceng jej
korozyjnos$ci

- oceng korozyjnych wlasciwosci wody réznymi metodami

- poroéwnanie wynikow uzyskiwanych z zastosowaniem r6znych metod oceny
korozyjno$ci wody

Cwiczenie polega na wykonaniu szeregu analiz jakosci wod pozwalajacym na oszacowaniu,
przy zastosowaniu réznych metod, witasciwosci korozyjnych wody. Zmierzone na zajgciach
parametry wody pozwola na okres$lenie jej korozyjnosci wg:

o wykresu Tillmana

o zestawienia twardo$ci wody i1 zawarto$ci wolnego dwutlenku wegla

e wartosci indeksu LSI

o wartos$ci indeksu RSI

e wartosci indeksu Larson-Skold’a

o warto$ci wskaznika intensywnosci agresywnosci kwasoweglanowej wody (I)

W czasie zaj¢¢ nalezy dokona¢ pomiarow (dla kazdej z badanych wod):

o temperatury wody e kwasowos$ci ogolnej wody
e o0dczynu wody o zasadowosci ogdlnej wody
e przewodnictwa wody e zawartosci chlorkow w wodzie
o twardo$ci ogolnej wody e zawartosci siarczanow w wodzie
o twardosci wapniowej wody e zawartos¢ wapnia (fotometr)
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Zasady oznaczen wykonywanych na zajeciach (sposob wykonania oznaczen
podany jest w dalszej czeSci instrukcji).

Odczyn: pomiar potencjometryczny z wykorzystaniem pH-metru (na zajgciach za pomoca
multimetru ustawionego na pomiar odczynu).

Substancje rozpuszczone: warto$¢ obliczana na podstawie pomiaru przewodnictwa wody.

Przewodnictwo: parametr okreslajacy zdolno$¢ wody do przewodzenia pradu elektrycznego.
Przewodnictwo nadaja wodzie obecne w niej zdysocjowane na aniony i kationy (nos$niki tadunkow
elektrycznych) sole. Pomiar przewodnictwa jest szybka metoda pozwalajacg oszacowac zawartos¢
soli rozpuszczonych w wodzie czyli w przyblizeniu zawarto$¢ substancji rozpuszczonych. Do
przeliczenia zmierzonego przewodnictwa na zawarto$¢ substancji rozpuszczonych mozna
stosowac zaleznos¢:
Zawarto$¢ substanciji rozpuszczonych [mg/dm3] = Przewodnictwo wody [uS/cm] x 0,63

Pomiar wykonywany jest za pomocg konduktometru (lub za pomocg multimetru ustawionego na
pomiar przewodnictwa).

Twardos¢ ogélna: parametr okreSlajacy zawartos¢ w wodzie wielowartosciowych kationow
metali, gtownie wapnia i magnezu. Oznaczenie polega na miareczkowaniu probki wody
mianowanym roztworem wersenianu dwusodowego wobec czerni eriochromowej jako wskaznika.
W punkcie koncowym miareczkowania barwa roztworu zmienia si¢ z rézowej na niebieska. Wynik
oznaczenia podawany jest w mval/dm?® (miligramoréwnowaznik — milival). 1 mmol (milimol)
zuzytego roztworu wersenianu dwusodowego odpowiada 2 mvalom twardo$ci og6lnej (sumie
zawarto$ci wapnia 1 magnezu).

Twardo$é wapniowa: oznaczenie wykonywane jest na podobnej zasadzie jak twardo$¢ ogodlna,
ale wykonywane w srodowisku pozwalajacym na selektywne oznaczenie samego wapnia. Wynik
oznaczenia  podawany jest w  mval/dm®  (miligramoréwnowaznik —  milival).
1 mmol (milimol) zuzytego roztworu wersenianu dwusodowego odpowiada 2 mvalom wapnia (1
mval wapnia to 20 mg wapnia).

Kation wapniowy: metoda fotometryczna — standardowy fotometr z zestawem reagentowym do
oznaczen kationu wapnia w wodzie Spectroquant 14815. Wykonanie oznaczenia zgodnie z
instrukcja obstugi fotometru (Nova 60 lub Pharo 300) i zestawu odczynnikow Spectroquant 14815

Siarczany: metoda potilosciowa opierajgca si¢ o obserwacje intensywnos$¢ wydzielania si¢ biatego
osadu siarczanu baru po dodaniu do badanej prébki roztworu chlorku baru.

Chlorki (metoda ilosciowa, analiza miareczkowa-argentometryczna)

Zasada oznaczenia polega na zmiareczkowaniu chlorkéw azotanem srebra (AgNOs), wobec
chromianu potasu (K2CrO4) jako wskaznika, w odczynie obojetnym lub lekko alkalicznym (pH 6,5
— 10). Chlorki wytracaja si¢ w postaci nierozpuszczalnego AgCl. Po wytraceniu wszystkich
chlorkéw, jony srebra reaguja z chromianem potasu i zabarwienie roztworu zmienia si¢ z zottego
na z6ltoczerwone, co swiadczy o koncu reakcji:

Ag*+Cl-> | AgClI
2 Ag* + CrO4* > Ag,CrO,
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Jak wynika z reakcji 1 mol zuzytego azotanu srebra odpowiada 1 molowi jonéw chlorkowych.

Agresywny dwutlenek wegla: Ogolny CO2 zawarty w wodzie dzielimy na wolny i zwigzany.
Zwigzany CO2 znajduje si¢ w wodzie pod postaciag wodoroweglanéw (HCO3') i weglanéw (CO4
2). Przy odczynie wody nie przekraczajgcym 9 pH weglany praktycznie nie wystepuja.

Wolny CO, wystepuje w postaci rozpuszczonej i jako kwas weglowy. W wodach naturalnych
prawie caly wolny CO, znajduje si¢ w postaci rozpuszczonej, tylko niespelna 1% wystepuje w

postaci kwasu weglowego.
Cz¢$¢ wolnego CO, niezbedna do utrzymania w roztworze rozpuszczonego wodoroweglanu

wapnia: Ca(HCO,), ==  CaCO, + H,0 + CO, nazywa si¢ dwutlenkiem wegla rownowagi

weglanowo-wapniowej lub przynaleznym dwutlenkiem wegla.
Pozostata czgs¢ wolnego CO,, czyli nadmiar wolnego CO, w stosunku do stechiometrycznej ilo$ci

CO, przynaleznego (rownowagi) jest dwutlenkiem wegla agresywnym w stosunku do betonu 1
metali. Oszacowania ilo$ci agresywnego CO2 mozna dokona¢ na podstawie zaleznosci:
CO2(agresywny) = CO2(Wo|ny) - COZ(przynalezny) [mg COz/dm3]

Zasada wybranej metody polega na oznaczeniu temperatury probki, zawartosci substancji
rozpuszczonych, zawarto$ci wapnia, wolnego dwutlenku wegla i zasadowosci probki, a nastepnie
przy pomocy nomograméw, okresleniu zawartosci agresywnego dwutlenku wegla.

Schemat zaleznosci pomiedzy réznymi formami dwutlenku wegla w wodzie. \

Wolny CO2 Ogolny
oznaczany jako \A ...................................... CO2
kwasowos¢ wody
Wolny | Zwiazany
CO2 CO2
! Zwiazany CO2
Agresywny Przynalezny |(: oznaczany jako
CO2 CcO; zasadowos¢é
wody
Przynalezny CO; Zwigzany Zwiazany
obliczany réznymi CO2 CO2
metodami w oparciu o (CO3?) (HCO3)

znang zasadowos¢ wody /

Temperatura: pomiar za pomoca termometru laboratoryjnego lub odczyt temperatury z
multimetru w trakcie pomiaru odczynu lub przewodnictwa.

Wapn: zawarto§¢ wapnia obliczana w oparciu o analiz¢ twardosci wapniowej. Niezaleznie
oznaczana takze metoda fotometryczng

Wolny dwutlenek wegla: oznaczenie zawartosci wolnego dwutlenku wegla polega na
miareczkowaniu probki badanej wody mianowanym roztworem wodorotlenku sodu wobec
fenoloftleiny jako wskaznika (czasami dla tego wskaznika stosuje si¢ skrot p lub ph. od angielskiej
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nazwy phenolophtalein). Koncowy punkt miareczkowania okre§lany jest przez wystgpienie
wyraznie rdézowego zabarwienia utrzymujgcego si¢ przez trzy minuty (I mmol zuzytego
wodorotlenku sodu odpowiada 44 mg wolnego CO2). Tak oznaczona zawarto$¢ wolnego
dwutlenku wegla w wodzie okreslana jest rowniez jako kwasowo$¢ ogolna wody, a jej wynik moze
byé podawany np. w mval/dm®. Kwasowo$¢ wody okresla zdolnos¢ wody do zobojetniania
mocnych zasad i jest zwigzana z wystepowaniem w wodzie rozpuszczonego dwutlenku wegla,
ktéry tworzac staby kwas weglowy, zobojetnia zasady wprowadzane do wody.

Zasadowo$¢ wody: oznaczenie zasadowo$ci wody (poprawniej: zasadowosci ogolnej wody)
polega na miareczkowaniu probki badanej wody mianowanym roztworem kwasu solnego wobec
oranzu metylowego jako wskaznika. Koncowy punkt miareczkowania okreslany jest przez
pierwszg zmiane¢ zabarwienia (1 mmol zuzytego kwasu solnego odpowiada mvalowi zasadowosci).
Zasadowos¢ wody okresla zdolnos¢ wody do zobojetniania mocnych kwasow 1 jest zwigzana z
wystepowaniem w wodzie weglanéw 1 wodoroweglanow, ktére wechodzac w reakcje z mocnymi
kwasami, zoboj¢tniajg je.

Informacje ogélne: Oznaczenia twardo$ci wody musza by¢ poprzedzone oznaczeniem
zasadowosci wody (wielkosci uzyskane przy oznaczaniu zasadowos$ci wykorzystywane sg podczas
przygotowania probki do oznaczania twardosci).
Ze wzgledu na stosowane w chemii wody jednostki, dotyczace gtdéwnie podawania warto$ci
zasadowosci 1 twardosci, koniecznie jest postugiwanie pojeciami: gramoréwnowaznik (val) i
stezenie normalne (stezenie wyrazone w gramoréwnowaznikach na litr roztworu — val/dm®). W
stosowanych oznaczeniach skrotowych st¢zen, stezenie normalne oznaczane jest przez ,,n” (np.
roztwor NaOH 0,1 n — oznacza roztwor NaOH o stezeniu 0,1 val/dm®), w odréznieniu od
oznaczenia ,,m”, ktdre oznacza stezenie molowe (np. roztwor NaOH 0,1 m — oznacza roztwor
NaOH o stezeniu 0,1 mol/dm®). Na potrzeby obliczen stosowanych przy opracowaniu wynikow
dotyczacych oznaczen opartych o reakcje z udziatem kwasow, zasad i1 soli mozna, w uproszczeniu,
przyjac, ze mase¢ jednego gramoréwnowaznika substancji mozna praktycznie obliczy¢ jako:
- dla kwasoéw: masa jednego mola kwasu podzielona przez warto$ciowos¢ reszty
kwasowej
- dlazasad: masa jednego mola zasady podzielona przez wartosciowos¢ kationu
- dla aniondw 1 kationow: masa jednego mola anionéw/kationow podzielona przez
wartosciowos¢ anionu/kationu
- dla soli: masa jednego mola soli podzielona przez sum¢ wartosciowosci kationéw
lub sume¢ warto$ciowosci anionow tworzacych czasteczke soli
Formutujac to ogdlniej: masa jednego gramoréwnowaznika kwasu, soli, zasady, anionu/kationu
jest to, wyrazona w gramach, masa réwnowazna jednemu molowi jonéw wodorowych lub
wodorotlenowych. Stosowany skrét ,,val” pochodzi od angielskiej nazwy gramoréwnowaznika
»equivalent”.
Wykorzystywane jednostki oznaczane jako mval 1 mmol oznaczaja odpowiednio
miligramoréwnowaznik i milimol (10 gramoréwnowaznika lub mola). W praktycznym ujeciu
mozna je traktowac jako wartosci liczbowo réwne masie jednego gramoréwnowaznika lub jednego
mola wyrazone w miligramach (mg).
Jednym z gléwnych powodow stosowania pojecia gramoréwnowaznika, w tradycyjnej chemii
analitycznej wody, pomimo iz nie jest to oficjalna jednostka uktadu SI, jest utatwiony sposob
dokonywania przeliczen wynikdw oznaczen. Sposob zdefiniowania pojecia gramorownowaznika
oznacza, ze substancje reaguja ze sobg w stosunku 1 : 1 jezeli ich iloSci wyrazone sg w valach.
Pozwala to tatwo obliczy¢ ilo$¢ substancji oznaczanej w oparciu o znang ilo$¢ substancji zuzytej
przy jej oznaczaniu (bez konieczno$ci zapisu reakcji i ustalania proporcji molowych w jakich te
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substancje ze sobg reaguja). Stosujac podczas oznaczen roztwory, ktorych stezenie podawane jest
jako normalne w prosty spos6b mozna dokona¢ przeliczenia objetosci zuzytego titranta na jego
ilos¢ wyrazong w valach (lub mvalach), a zgodnie z definicjg vala jest to jednoczes$nie ilos¢
oznaczanej substancji wyrazona valach (lub milivalach).

Wykonanie oznaczen

Odczyn, przewodnictwo:
Pomiar z wykorzystaniem multimetru (lub pH-metru i konduktometru) zgodnie z instrukcjg obstugi
urzadzenia.

Siarczany:

Wykonane zostanie szacunkowe oznaczenie metod¢ potilosciowa.

Do probowki wlewa si¢ 5 ml badanej wody (jezeli woda jest me¢tna nalezy ja przed badaniem
przesaczyc¢). Nastepnie dodaje si¢ 2,5 ml 10% roztworu HC1 oraz 2,5 ml 10% roztworu chlorku
barowego BaCl,. Z chwilg rozpoczgcia dodawania BaClz uruchamia si¢ stoper. Zawarto$¢ jonu
siarczanowego okresla si¢ w zalezno$ci od szybko$ci powstawania osadu siarczanu barowego,
wedtug ponizszej tabeli:

. ) Zawarto$¢ jonu

Mgtnienie po uptywie siarczanowego SO4™
sekund [mg/dm?]

0 obfity osad > 600

0 zmetnienie ~ 600

5 100

7 80

10 70

15 60

20 50

30 40

15 30

I min 25

2 min 15

5 min 10

Jezeli wynik oznaczenia wskazuje na zawarto$¢ siarczandéw powyzej 100 mg/dm® oznaczenie
nalezy powtarza¢ stosujac rozcienczanie wody badanej. Rozcienczania nalezy dokonaé¢ woda
redestylowana odmierzajac do probki wody badanej, o objetosci 5 ml, porcje wody redestylowanej
o0 objetosci 5 ml (5 ml + 5 ml — rozcienczenie 2x, 5 ml + 2x5 ml - rozcienczenie 3x, 5 ml + 3x5 ml
- rozcienczenie 4x, itd.). Do analizy uzy¢ 5 ml probki rozcienczonej. Rozcienczanie i okreslanie
zawartosci siarczanow kontynuowa¢ do uzyskania wyniku, dla probki rozcienczonej, <100 mg
SO42/dm3. W celu ustalenia zawarto$ci siarczanéw w wodzie badanej, uzyskany dla probki
rozcienczonej, wynik nalezy pomnozy¢ przez stopien rozcienczenia.

Do obliczen wartosci indeksu Larson-Skold’a zawarto$¢ siarczanéw nalezy przeliczy¢ na
mval/dm?.

Chlorki:

Odmierzy¢ do kolby Erlenmayera 100 ml prébki (lub, przy wigkszym stezeniu chlorkow, ilos¢
mniejszg, uzupetniong woda redestylowana do objetosci 100 ml). Gdy odczyn probki wykracza
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poza zakres pH 6,5 — 10, skorygowa¢ odczyn stosujac kwas siarkowy (r-r 1 mol/dm3) lub
wodorotlenek sodu (r-r 1 mol/dm®). Nastepniec doda¢ 1 ml roztworu KoCrOs (r-r 5%).
Miareczkowaé probke roztworem AgNOj (I-r o stezeniu 0,1 mol/dm®) do zmiany zabarwienia z
zoltego na zoéttawoczerwone. Stezenie chlorkoéw obliczy¢ w oparciu o ilo$¢ zuzytego roztworu
AgNOs3, jego stezenie oraz objetos¢ wody uzyta do analizy w oparciu o zapis reakcji:
Ag* + ClI > | AgCl

(najwygodniej jest zacza¢ od przeliczenia jakiej ilosci chlorkow odpowiada 1 ml r-ru AgNOs 0
stezeniu 0,1 mol/dm?® — czyli okreslenia miana stosowanego roztworu AgNO3)

Do obliczen wartosci indeksu Larson-Skold’a zawarto$é chlorkéw nalezy przeliczyé na mval/dm?.

Okreslenie zawartosci agresywnego dwutlenku wegla w wodzie.

Nalezy oznaczy¢ temperatur¢ probki, zawarto$¢ substancji rozpuszczonych (pomiar
przewodnictwa), zawarto$¢ wapnia (oznaczenie twardosci wapniowej), zawarto$¢ wolnego
dwutlenku wegla 1 zasadowosci probek wod.

Wolny dwutlenek wegla.

Do kolby stozkowej odmierzy¢ 100 ml probki, doda¢ fenoloftaleing (10 kropli), i miareczkowac r-
rem 0,05 n NaOH do wyraznie rézowego zabarwienia utrzymujacego si¢ przez 3 minuty. Wynik
poda¢ w oparciu o $rednig z dwoch oznaczen. Zuzyta ilo$¢ roztworu NaOH przeliczy¢ na zawartos¢
wolnego CO, [mg/dm?].

Zasadowos$¢ probki.

Oznaczanie zasadowos$ci ogolnej wykonuje si¢ stosujac jako wskaznik oranz metylowy (5 kropli)
1 miareczkowanie probki r-rem HCl do pierwszej zmiany zabarwienia. Oznaczenie wykonaé
stosujac roztwor HCl o stezeniu 0,1 n i probke o objetosci 100 cm®. Wynik, w mval/dm?3, obliczyé¢
w oparciu o $rednig z dwoch oznaczen.

Oznaczenie twardosci ogolnej:

1. do kolby stozkowej odmierzy¢ 50 ml probki, nastgpnie dodac 0,1 n HC1 w takiej ilo$ci
jaka zostala zuzyta do oznaczenia zasadowosci og6lnej (z uwzglednieniem ewentualnych
réznic w objetosci probek) oraz 0,5 ml nadmiaru 0,1 n HCl — oznaczenie zasadowosci
ogolnej opisane zostalo wczesniej

ogrza¢ probke do wrzenia i utrzymac w tym stanie 1 minutg.

ostudzi¢ zawartos¢ kolby

doda¢ 1 ml chlorowodorku hydroksyloaminy

doda¢ 1 ml buforu amonowego

zamieszac

doda¢ 1 malg tyzeczke czerni eriochromowej i1 natychmiast miareczkowa¢ 0,05 m
wersenianem dwusodowym do uzyskania niebieskiego koloru (miareczkowanie nalezy
zakonczy¢ w czasie krotszym niz 5 minut od chwili dodania wskaznika)

Obliczenia twardoéci ogdlnej (w mval/dm® dokonaé na podstawie objetosci uzytej probki oraz
podanych, we wczesniejszej czesSci instrukcji, informacji dotyczacych przeliczenia ilo$ci
wersanianu dwusodowego na twardos$¢ ogolng). Twardos$¢ ogdlng podaé¢ w oparciu o co najmnie;j
dwa wyniki miareczkowania.

Nogokrwd

Oznaczenie twardosci wapniowej
1. do kolby stozkowej odmierzy¢ 100 ml probki, nastepnie dodac¢ 0,1 n HCI w takiej ilo$ci
jaka zostala zuzyta do oznaczenia zasadowosci ogdlnej (z uwzglednieniem ewentualnych
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r6éznic w objetosci probek) oraz 0,5 ml nadmiaru 0,1 n HCl — oznaczenie zasadowosci
ogolnej opisane wczesniej
ogrza¢ probke do wrzenia i utrzymac w tym stanie 1 minutg.
ostudzi¢ zawarto$¢ kolby
doda¢ 2 ml In NaOH
doda¢ 1 matg tyzeczke mureksydu i natychmiast miareczkowa¢ 0,05 m wersenianem
dwusodowym do uzyskania koloru takiego jak wzorzec przygotowany wg przepisu:

¢ 100 ml wody destylowanej

¢ doda¢ 2 ml In NaOH

¢ dodac¢ 1 malg tyzeczke mureksydu

¢ dodac¢ 2-3 krople 0,05 m wersenianu dwusodowego
Obliczenia twardosci wapniowej (w mval/dm®) dokona¢ na podstawie objetoéci uzytej probki oraz
podanych, we wczesniejszej czeSci instrukeji, informacji dotyczacych przeliczenia ilo$ci
wersenianu dwusodowego na twardo$¢ wapniowg). Twardo$¢ wapniowg poda¢ w oparciu o co
najmniej dwa wyniki miareczkowania.

okrwn

Uzyskane wartosci twardosci wapniowej (w mval/dm?®) przeliczy¢ na zawarto$é w wodzie wapnia

(w mg/dmd).

Oznaczenie zawarto$ci wapnia metodg fotometryczna.
Oznaczenie wykona¢ zgodnie z instrukcja dotaczong do zestawu odczynnikow Spectroquant 14815
(z modyfikacja polegajaca na zmniejszeniu o potowe objetosci probki i dodawanych roztworow
odczynnikow)

Measuring range 1.0 - 15.0 mg/l Ca:

Pretreated sample 0.50 ml Pipette into a test tube.

(20-35°C)

Reagent Ca-1 5.0ml Add with pipette and mix.

Reagent Ca-2 4drops” | Add and mix.

Reagent Ca-3 4 drops” | Add and mix.

Leave to stand for exactly 8 min (reaction time), then fill the sample into a 10-mm cell,
and measure in the photometer.

" Hold the bottle vertically while adding the reagent!

Measuring range 5 - 160 mg/l Ca:

Pretreated sample 0.10 ml Pipette into a test tube.

(20-35°C)

Reagent Ca-1 5.0ml Add with pipette and mix.

Reagent Ca-2 4 drops” | Add and mix.

Reagent Ca-3 4 drops” | Add and mix.

Leave to stand for exactly 8 min (reaction time), then fill the sample into the cell, and
measure in the photometer.

" Hold the bottle vertically while adding the reagent!

Obliczenie zawartosci agresywnego dwutlenku wegla.

Na podstawie otrzymanych wynikéw odczyta¢ z nomogramu nr 1 warto$¢ wspotczynnika
»A”, postepujac w podany sposob:

1. Potaczy¢ prosta punkty na skalach 1 i1 5 odpowiadajace zawartosci substancji
rozpuszczonych oraz temperaturze probki.

2. Punkt przeciecia otrzymanej prostej z linig 4 polaczy¢ prosta z punktem odpowiadajagcym
na skali 2 zawarto$ci wapnia w probce.

3. Na skali 3 w punkcie jej przecigcia si¢ z przeprowadzong prosta odczyta¢ warto$¢
wspolczynnika ,,A”.
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Na podstawie otrzymanych wynikdw oznaczania zasadowosci probki, zawarto$ci w niej wolnego
dwutlenku wegla oraz odczytanej z nomogramu nr 1 warto$ci wspotczynnika ,,A” odczyta¢ z
nomogramu nr 2 zawarto$¢ przynaleznego dwutlenku wegla, postgpujac w nastepujacy sposob:

1. z punktu na skali, odpowiadajgcego zawartosci wolnego dwutlenku we¢gla w probee
przeprowadzi¢ prosta prostopadia do osi rz¢dnych, a z punktu na skali odpowiadajacego
zasadowosci probki przeprowadzi¢ prostg prostopadia do osi odcigtych.

2. z punktu przecigcia tych prostych poprowadzi¢ prosta réwnolegta do uko$nych linii siatki

3. punkt przecigcia otrzymanej prostej z krzywa (zaznaczong na nomogramie lub wyznaczong
przez interpolacj¢) odpowiadajaca znalezionej wartosci A potaczy¢ prosta prostopadta do
osi rzednych ze skalg zawartosci wolnego dwutlenku wegla

4. punkt przecigcia na skali odpowiada zawarto$ci przynaleznego dwutlenku wegla.

Zawarto$¢ agresywnego dwutlenku wegla obliczyé, w mg/dm?, jako réznice pomiedzy zawarto$cia
wolnego dwutlenku wegla, a zawartoscig przynaleznego dwutlenku wegla.
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Nomogram nr 1 (wg PN-74/C-04547)
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Nomogram nr 2 = Schemat N
(wg PN-74/C- ‘
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W sprawozdaniu nalezy zamiesci¢:

warto$ci pomierzone i obserwacje dokonane w czasie zaje¢ (tabelarycznie)
nomogramy/wykresy z zaznaczeniem sposobu odczytania potrzebnych wartosci
szczegotowe przeliczenia 1 ich wyniki (tabelarycznie)

wyniki obliczen z podaniem, po jednym przyktadzie, pelnego sposobu obliczen
dla kazdej z obliczanych wartosci

opisowe ustalenie korozyjnosci badanych wod kazda z zastosowanych metod
wnioski dotyczace zgodnosci/niezgodnosci ocen korozyjnosci wody ustalonej
réznymi metodami

poréwnanie zawarto$ci wapnia oznaczonej metodami fotometryczng i
miareczkowg

poréwnanie oznaczonych wartosci z podanymi na etykiecie badanej wody
mineralnej (wapn, magnez, ogolna zawarto$¢ substancji mineralnych,
wodoroweglany, chlorki, siarczany)
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Materiaty pomocnicze do ¢wiczen laboratoryjnych z chemii srodowiska

Tab. 1. Warto$ci pomierzone i obserwacje.

Parametr

Metodyka

Obserwacje/Wynik analizy- jednostka

Woda 1

Woda 2

Woda 3

Rodzaj wody

Odczyn

Przewodnictwo

Stezenie r-ru AgNOz:

Objetos¢ zuzytego r-ru AGNO3 [ml]

Chlorki Objeto$é probki:
Stezenie r-ru HCI: Obje¢tos¢ zuzytego r-ru HCI [ml]
Zasadowo$¢ Objgtos¢ probki:
Stezenie r-ru NaOH: Objetos¢ zuzytego r-ru NaOH [ml]
Wolny CO2 Objetos¢ probki:

Twardo$¢ ogdlna

Stezenie r-ru wersenianu:

Objetos¢ zuzytego r-ru wersenianu [ml]

Objetos¢ probki:

Twardos¢
wapniowa

Stezenie r-ru wersenianu:

Objetos¢ zuzytego r-ru wersenianu [ml]

Objetos¢ probki:

Zawarto$¢ Ca*?

(fotometr)
Temperatura
Probka nie rozcienczona:
Probki 1.
Siarczany rozcienczane 2
(wpisaé
rozcienczenie):

Nazwa i sklad badanej wody mineralnej:

Dr inz. Jacek Mazur.

ZUT w Szczecinie

WBIA

Katedra Inzynierii Sanitarnej.

2019-11-19
16




Materiaty pomocnicze do ¢wiczen laboratoryjnych z chemii srodowiska

Tab. 2. Obliczone wartosci posrednie potrzebne do ustalenia wartosci indekséw, parametrow i
wlasciwosci korozyjnych wody.

Parametr Jednostka Wartosé
Woda 1 Woda 2 Woda 3
Substancje rozpuszczone mg/dm?
3
Zasadowos¢ og6lna mval/dm
Twardo$¢ weglanowa mg CaCOs/dm?®
Zwia,zan’y’C02 mg COz/dm®
Zawartos¢
wodoroweglanow mg HCO3/dm?®
K o mval/dm?3
wasowos¢ ogdlna
Wolny CO; mg COz/dm3
mval/dm?
Twardo$¢ ogdlna 0N
mval/dm?
Twardo$¢ wapniowa mg CaCOs/dm?®
Zawarto$¢ Ca*?
mg Ca*?/dm?®
Zawarto$é Mg*? mg Mg*?/dm?
~ mg/dm?
Zawartos¢ Cl mval/dm?3
o mg/dm?
Zawartos¢ SO4 mval/dm?3
Wartosci odczytane z nomogramow
Wspotczynnik ,,A” -
Przynalezny CO> mg CO,/dm3
Agresywny CO> mg CO2/dm3
Wartosci A,B,C i D do obliczen pHs
A=
Wg obliczen =
pHs=
Dr inz. Jacek Mazur. ZUT w Szczecinie WBIA  Katedra Inzynierii Sanitarne;. 2019-11-19
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Materiaty pomocnicze do ¢wiczen laboratoryjnych z chemii srodowiska

Tab. 3. Obliczone wartosci poszczegolnych indeksow

obliczone pHs)

Indek Warto$¢
NAEKs Woda 1 Woda 2 Woda 3
LSI
(w oparciu o
obliczone pHs)
RSI
(w oparciu o

Skold’a

Indeks Larson-

Wskaznik

intensywnosci
agresywnosci
kwasoweglanowej

Tab. 4. Opisowe przedstawienie wtasciwosci korozyjnych wody wg poszczegolnych

kryteriow

Metoda/Kryterium

Opis

Woda 1

Woda 2

Woda 3

Wykres Tillmana

Zestawienie twardos$ci
ogolnej 1 zawarto$ci
wolnego CO>

Porownanie
pHg ze zmierzonym

odczynem

LSl

RSI

Larson-Skold Indeks

Wskaznik intensywnosci
agresywnosci
kwasoweglanowe;j

Dr inz. Jacek Mazur.

ZUT w Szczecinie WBIA

Katedra Inzynierii Sanitarnej.

2019-11-19
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| Te karﬂ(e po wypetnieniu nalezy zquawié u prowadzqceqo

Data: Grupa:
Sktad zespotu:
Przygotowujacy sprawozdanie: Pozostali cztonkowie zespotu:

Nazwa i sklad badanej wody mineralnej:

Obserwacje/Wynik analizy- jednostka
Parametr Metodyka
Woda 1 Woda 2 Woda 3

Rodzaj wody
Odczyn
Przewodnictwo

Stezenie r-ru AgNO3: Objetos¢ zuzytego r-ru AGNO3 [ml]
Chlorki . .

Objetos¢ probki: ‘

Stezenie r-ru HCI: Objetosc¢ zuzytego r-ru HCI [ml]
Zasadowos¢ Objeto$é probki:

Stezenie r-ru NaOH: Objetos¢ zuzytego r-ru NaOH [ml]
Wolny CO2 Objetos¢ probki:

Stezenie r-ru wersenianu: Objetos¢ zuzytego r-ru wersenianu [ml]
Twardos¢ ogdlna Objtosé probki:
Twardosé Stezenie r-ru wersenianu: Objetos¢ zuzytego r-ru wersenianu [ml]
wapniowa Objetosc¢ probki:
Zawarto$¢ Ca*?
(fotometr)
Temperatura

Prébka nie rozcienczona:

Probki 1.
Siarczany rozcienczane 2.

(wpisaé 3

rozcienczenie): 4'
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