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1. CZESC TEORETYCZNA

Woda jako czysty zwrzek wodoru i tlenu (D) w przyrodzie nie wyspuje. Jest zawsze
bardzo rozcigczonym roztworem soli, kwaséw, zasad i gazéw. Skfaemiczny wod zafsy od ich
pochodzenia. Wody opadowe zawigrajewielky ilos¢ domieszek. Wody podziemne przgsijace
przez warstwy skorupy ziemskiej ulegajyvzbogaceniu zaréwno w skfadniki mineralne jak i
zwigzki organiczne. Wody powierzchniowe zawigrawykle mniej sktadnikbw mineralnych ni
wody podziemne, ale charakteryzgic wyzsza zawartdcia substancji organicznych pochodzenia
naturalnego i przemystowego. Wody do produkcji waquitynej poddawaneasréznym procesom
uzdatniania w zalaosci od rodzaju i iléci usuwanych zanieczyszazeEfektywnagé stosowanych
metod uzdatniania wody ma istotny wptyw na proceaghodace w systemie dystrybucji, w
wyniku ktorych jaké¢ wody mae ulec wtdérnemu pogorszeniu. Jednym z takich riggenych
procesow jest zjawisko korozji, ktérego skutkiemzenty¢ niszczenie instalacji wodagjowych i
wtoérne pogorszenie jako wody. Korozja instalacji wodogjowych dotyczy w takim samym
stopniu wody zimnej jak i cieptej i jest zjawiskiemeuniknionym, ktére mae zosta spowolnione
w zalenosci od charakterystyki wody oraz specyficznych tewhgii uzdatniania. W
rzeczywistdci zjawiska korozji rur g bardzo ztaone i zaleég od wielu czynnikow m.in. od skfadu
chemicznego wody, rodzajow materialdw zastosowarwdhstalacji, warunkéw hydraulicznych
czy tez przebiegu sieci. Zasadniczo wyni¢ mazna dwa rodzaje korozji instalacji wodggowych:

- elektrochemiczna wywotana dziataniem elektrolitow

- biologiczna jako efekt dziatania mikroorganizmaow.

Woda podawana do sieci powinna znajdove& w rownowadze wglanowo-wapniowej (woda
stabilna), a wjc nie powinna rozpuszczaveglanu wapnia. Podstawowa reakcja w oparciu, ogktor
dokonywana jest ocena wtwosci wody to rownowagowa rekcja wytrania lub rozpuszczania

weglanu wapnia:
Ca(HCO,), < CaCO, + H,0+CO,

Dwutlenek wegla wystpujacy w wodzie w daym stopniu odpowiedzialny jest za stabd@aevody
oraz jej korozyjné. Gazowy dwutlenek wgla rozpuszczony w wodzie nazywany wolnym
dwutlenkiem wgla, tylko w niewielkim stopniu reaguje z wpdworzac zdysocjowany kwas
weglowy. Sumaryczna zawa#® wolnego dwutlenku wgla oraz zwjzanego dwutlenku ggla
stanowi ogolny dwutlenek ¢gla. Zwigzany dwutlenek wgla znajduje si w wodzie pod postagi
wodoroweglanéw HCQ™ i weglandw CQ?. Posta, w jakiej dwutlenek wgla wystpuje w wodach

naturalnych zaley od ich pH (Tabela 1).
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Tabela 1. Wysipowanie ranych form dwutlenku wgla w zalenosci od pH wody

Posta¢ dwutlenku Odczyn roztworu [pH]

wegla 4 5 6 7 8 8,3 9 10 11
Wolny 995 [ 954 | 67,7 | 17,3 | 2,0 1,0 0,2 - -
Wodoroweglanowy | 0,5 46 | 32,3 | 82,7 |1 974 | 97.8 | 94,1 | 62,5 14,3
weglanowy - - - - 0,6 1,2 5,7 | 37,5 85,7

Praktycznie migna przypé, ze przy pH < 4 dwutlenek egla w wodzie wysipuje catkowicie w
postaci gazowej, a przy wame pH > 8,3 zanika wolny CO pojawia s¢ CO, zwigzany w postaci
wodoroweglanowej i veglanowej.

Schemat zalanosci pomiedzy raznymi formami dwutlenku wgla w wodzie przedstawiono na Rys.
1.

CO, ogolny

/\

CO, wolny CO, zwigzany

PN O

CO, agresywny  CO, przynalezny weglany wodoroweglany

Rys. 1. Formy wyspowania dwutlenku wgla

Zwigkszenie zawartwi CO, w wodzie spowoduje przesgoie reakcji wytgcania lub
rozpuszczania gglanu wapnia w pragvstrore (w kierunku rozpuszczania Cag)Pa zmniejszenie
zawartdci CO, spowoduje wydzielanie osadu Cag®@/ydzielagcy sk osad powoduje powstanie
warstwy chronicej powierzchrg przed korozj. W takim przypadku méwimy o wdaiwosciach
inkrustacyjnych wody. Woda o sklonstd do rozpuszczania osadweglanu wapnia to woda o
charakterze agresywnym mgmg powodowé korodowanie konstrukcji metalowych i betonowych.
W waskim przedziale pomdzy charakterem agresywnym, a inkrustacyjnym znejdiz woda
stabilna, ktora nie wykazuje sktonimbani do rozpuszczania ani do wadania wglanu wapnia.

W wyniku braku rownowagi wglanowo-wapniowej woda nie wykazywa wiasciwosci
agresywne, co z kolei powoduje jej korozyj@oNajwazniejsze czynniki, ktore majwptyw na
korozyjna¢ wody to: zawart& tlenu rozpuszczonego, obeéaahloru, zawarté& siarczanow i
chlorkow, pH, twardé& wody, zawarté¢ dwutlenku wegla, temperatura i obecéo
mikroorganizmow (wptywajcych na zmiag pH i obecné¢ np. HS). Wiasnéci korozyjne wody

ocenia s} na podstawie nagiujacych parametrow: indeks nasycenia, zawrtagresywnego
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dwutlenku wgla, zasadow&s ogo6lg wody, twardé¢ wapniows wiasciwg przewodnéé
elektryczry, chemiczne zapotrzebowanie tlenu, zawértdlenu rozpuszczonego, zawado
siarczanéw, chlorkéw, azotandéw, jondw amonowychgedni oraz siarkowodoru. Wstnego
zaklasyfikowania wody do wod korozyjnych lub niemyjnych mana dokoné& na podstawie
znajomdci dwoch spérdd trzech parametrow wody: zawakd wolnego dwutlenku wgla
(kwasowdci ogolnej wody), pH, twardei weglanowej wody (parametr ten dla ekszasci wod

moze zosté zasgpiony zasadowdzia ogolng wody).

OCENA WEASNO SCI AGRESYWNYCH | KOROZYJNYCH WODY

Do oceny wiasni agresywnych i korozyjnych wéd wykorzystuje gidwnie indeksy okrdajace
stan rownowagi wglanowo-wapniowej badanej wody. Porownanie aktuginpH wody z tym
(pHn) jaki woda miataby po oggnicciu stanu rownowagi pozwala okhe€ charakter wody. W
najprostszym przypadku wagtopH, mazna wyliczy¢ w oparciu o znanzasadows wody (czyli
zawartd¢ zwigzanego w formie wodoroyglandéw dwutlenku wegla):

pH,=11,39 - 2 log &

gdzie:

Zog - jest zasadowsmia 0golra wody (zwhzany dwutlenek wgla) wyrazona w mg ca/dm’
(przelicznik zasadowsi 0ogolnej: 1 mval zasadowa ogolnej to 22 mg Cg).

Stabilng¢ wody okréla rowniez indeks Langeliera |
IL = pH - pHn

gdzie:

pH, - wartag¢ pH jaka woda powinna mig w stanie rownowagi gglanowej:
pH, =logL—-logK, —log[Ca*z]—[og[HCOB-]

L —iloczyn rozpuszczalsoi CaCQ

K, — druga stata dysocjacji kwasgglowego,

[Ca®™] - twarda¢ wapniowa wody,

[HCO3] - zasadowé&t ogdlna wody, w przypadku wody o pH < 8.

W praktyce korzysta siz uproszczonej metody okfenia wartéci pH,, zgodnie ze wzorem:
pH, =(93+4+B)—(C+D)

gdzie:
A - wartaé¢ okreslona na podstawie wyznaczonej suchej pozo&tato

B - wartc¢ okreslona na podstawie temperatury
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C - wartag¢ okreslona na podstawie oznaczonej zawsrtovapnia

D - warta¢ okreslona na podstawie oznaczonej zasadmivogolnej

Wartasci A, B, C i D dobiera siz gotowych tabel (Tabela 2). W przypadku, gdy:

IL < 0 — woda jest nienasycona w stosunku do GaC@a wiasnéci agresywne (zawiera
agresywny CQ), I, ponizej —2 — woda wysoce korozyjna

IL = 0 — woda jest stabilna, tzn. nie ma charaktegresywnego, ale rowniei skionngci do
wytwarzania ochronnych warstw CagO

IL > 0 — woda ma sktonrgi do wytwarzania osadéw CaG®O jest nieagresywna, powyzej +2 —

woda niekorozyjna.

Tendencje wody do tworzenia warstw ochronnychzmaookréli¢ rowniez przy pomocy indeksu
Ryznera &:

[R - 2pHH - pH
Charakterystyk wody wedtug indeksu Ryznera przedstawiono w TabeW zasadzie tylko wody
o indeksie Ryznera w granicach od 6.25 do 6.75maazné za w petni stabilne.
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Tabela 2. Wartai wspoétczynnikéw A,B,C i D wg PN-72/C-04609
Sucha Temperatura Zawartosé ZasadowG¢
pozostalGé A [°C] B wapnia C ogllna D
[mg/dm?] [mgCa®*/dm?] [mval/dm?]

50 -400 0,1 0-11 2,6 40-44 0,6 0,20-0,22] 1,0

400 - 1000 0,2 2,2-5,6 2,5 4,8-5,2 0,7 0,22-0,26| 1,1

6,7-8,9 2,4 56-6,8 0,8 0,28-0,34| 1,2

10,0-13,3 2,3 7,2-8,8 0,9 0,36 -0,44| 1,3

145-16,7 2,2 9,2-10,8 1,0 0,46 -054| 14

178-21,1 2,1 11,2-13,6 1,1 0,56-0,70| 15

22,2 - 26,7 2,0 140-17,2 1,2 0,72-0,88| 1,6

27,8-31,1 19 17,6 — 22,0 1,3 0,90-1,10f 1,7

32,2 -36,5 1,8 22,4 -27,6 1,4 1,12-1,38| 1,8

37,8-43,3 1,7 28,0-34,8 1,5 1,40-1,76| 1,9

44,4 — 50,0 1,6 35,2-44,0 1,6 1,78-2,20| 2,0

44,4 — 55,2 1,7 222-2,78| 21

55,6 — 69,6 1,8 281-352| 2.2

70,0 — 88,0 1,9 3,54-4,40| 2,3

92,0 -109 2,0 460-540 24

112 - 136 2,1 560-7,00] 25

140 -172 2,2 7,20-8,80| 2,6

176 — 220 2,3 9,00-11,0| 2,7

224 - 276 2,4 11,2-138| 2,8

280 — 348 2,5 140-17,6| 29

352 - 400 2,6 17,8-20,0f 3,0

Dla temperatury, zawarfoi wapnia i zasadowoi ogolnej nie mieszgrych s¢ w zakresach

podanych w tablicy, warkai B, C i D naley obliczy¢

Tabela 3. Klasyfikacja wody w zaleosci od indeksu Ryznera

Wartos¢ 1, Wiasnosci wody
<5 Silna tendencja do wytracania osadu weglanu
wapniowego CaCOj;
5-6 Staba tendencja do wytracania osadu weglanu
wapniowego CaCO;
6-7 Woda nie tworzy osadow CaCO;
7-7,5 Woda o wyraznej agresywnosci
>7,5 Woda o znacznej agresywnosci
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2. WYKONANIE _CWICZENIA

Celem¢wiczenia jest zapoznanie zzriymi metodami oceny korozyjaci wody oraz wykonanie

oznaczé wybranych parametréw wody pozwaleych na ocegjej wiasciwosci.

2.1.0Okreslenie zawartéci agresywnego dwutlenku ggla w wodzie
Nalezy oznaczy temperatuy probki, zawarté¢ substancji rozpuszczonych (pomiar
przewodnictwa), zawar§6é wapnia (oznaczenie twargdn wapniowej), zawark@ wolnego

dwutlenku vegla i zasadow&ei ogolnej.

2.2Wolny dwutlenek wgla

W kolbie stakowej umigci¢ 100 ml badanej wody, doéld0 kropli fenoloftaleiny i miareczkowa
0,05 N roztworem NaOH do wyiaie r&zowego zabarwienia utrzymygego s¢ przez 3 minuty.
Wynik pod& w oparciu osredng z trzech oznacze llos¢ roztworu NaOH z#ytego do
miareczkowania przelicgyna zawarté wolnego CQ [mg/dnT].

2.3. Oznaczanie zasadaieoogolnej
W kolbie stakowej umigci¢c 100 ml badanej wody, doélab kropli oratu metylowego i
miareczkowdé 0,1 N roztworem HCI do zmiany zabarwieniattorGzows. Wynik obliczy w

oparciu osrednp z trzech oznacze

2.3. Oznaczenigvardosci  wapniowey:

Do kolby stakowej odmierzy 100 ml badanej wody, ngghnie dodé 0,1 N roztworu HCI w takiej
ilosci jaka zostata zwyta do oznaczenia zasadadieoogodlnej (z uwzgidnieniem rénic w obgtosci
prébek) oraz 0,5 ml nadmiaru 0,1 N HCI. Ngstie ogrzé probke do wrzenia i utrzymaw tym
stanie 1 minut Ostudzt zawartd¢ kolby, doda 2 ml 1N roztworu NaOH, dodal mah tyzeczk
mureksydu i natychmiast miareczkain@ 05 M roztworem wersenianu disoodowego do uzyigkan
koloru takiego jak wzorzec o naptijacym sktadzie: 100 ml wody destylowanej, dédaml 1 N
roztworu NaOH, dodal maj tyzeczlke mureksydu, doda2-3 krople 0,05 M roztworu wersenianu

disodowego. Twardd wapniows pod& w oparciu o trzy wyniki miareczkowania.
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2.4. pH, temperatura

W zlewce laboratoryjnej umiei¢c 50 ml badanej wody i dokotgomiaru z wykorzystaniem pH-
metru zgodnie z instrukgjobstugi uradzenia. Temperaterbadanej wody zmiergZyza pomog
termometru laboratoryjnego.

2.5. Zawartd¢ soli rozpuszczonych w wodzie

Pomiar przewodnictwa jest szybknetod, pozwalagcg oszacowa zawartd¢ soli rozpuszczonych

w wodzie czyli w przyblieniu zawarté substancji rozpuszczonych. W zlewce laboratoryjnej
umiesci¢ 50 ml badanej wody i dokodg@omiaru z wykorzystaniem konduktometru.

3. OPRACOWANIE WYNIKOW

Na podstawie uzyskanych wynikow okiré wartas¢ indeksu Langeliera braz indeksu Ryznera,

ocent wiasciwosci korozyjne badanych wod.

Do obliczex wykorzyst& nastpujace zalenosci:

Twardos¢ wapniowa: 1 mmol zuytego roztworu wersenianu disodowego odpowiada alomr
wapnia (1 mval wapnia to 20 mg wapnia).

Wolny dwutlenek wegla: 1 mmol zuytego wodorotlenku sodu odpowiada 44 mg wolnego
CO,).

Zasadowa¢ wody: 1 mmol zuytego kwasu solnego odpowiada 1 mvalowi zasadoWwoDo
przeliczenia zasadowc wyrazonej w mval/dm na mg CaC@dm® naley postiyé sie
zaleznoscig 1 mval = 50 mg CaC® Przy przeliczaniu zawado wapnia naley uwzgkdni¢, ze
100 mg CaC@odpowiada 40 mg G&i 2 mvalom C4&'".

Do przeliczenia zmierzonego przewodnictwa na zaéarsubstanciji rozpuszczonych pma sto-
sow& zaleznosc:

Zawarto$¢ substancji rozpuszczonych [mg/drfi = Przewodnictwo wody [pS/cm] x 0,63

Obliczenie zawartei agresywnego dwutlenku agla.

Na podstawie otrzymanych wynikéw odczyta Rys 2 wart& wspotczynnika ,A”, posipujac w
nastpujacy sposob:

1. Pohczye prost punkty na skalach 1 i 5 odpowiaglzg zawartéci substancji rozpuszczonych
oraz temperaturze probki.

2. Punkt przeecia otrzymanej prostej z ligi4 pohczy¢ prost z punktem odpowiadggym na
skali 2 zawartéci wapnia w prébce.

3. Na skali 3 w punkcie jej przecia st z przeprowadzanprost, odczyta wartas¢ wspotczynnika
WA
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Na podstawie otrzymanych wynikOw oznaczania zasaélavprobki, zawartéci w niej wolnego
dwutlenku wegla oraz odczytanej z Rys 2 waitowspotczynnika ,A” odczytaz Rys. 3 zawarks
przynalenego dwutlenku wgla, pos¢pujac w nasgpujacy sposob:

1. z punktu na skali, odpowiadeggo zawartci wolnego dwutlenku wgla w probce
przeprowadz prost prostopadi do osi y, a z punktu na skali odpowiag@go zasadowégi
prébki przeprowad#ziprost, prostopad} do osi X.

2. z punktu przeetia tych prostych poprowadzprost rownolegh do uk@nych linii siatki

3. punkt przeegicia otrzymanej prostej z krzywodpowiadajca znalezionej wartai A polaczy¢
prost prostopad} do osi y ze skalzawartdci wolnego dwutlenku wgla

4. punkt przeeicia na skali odpowiada zawatd przynalenego dwutlenku wgla. Zawarté¢
agresywnego dwutlenkuagla obliczyé, w mg/dni, jako ré&nice pomiedzy zawartécia wolnego

dwutlenku wegla, a zawartgria przynalenego dwutlenku
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4. SZKEO | ODCZYNNIKI

. 0,1 N roztwor HCI

. orarz metylowy

. fenoloftaleina

. 0,05 N roztwor NaOH

. 1 N roztwor NaOH

. mureksyd

. 0,05 M roztwér wersenianu disoodowego
. termometr

. pH-metr

. biureta — 3 szt.

. lejek maty — 3 szt.

. kolba stakowa 250 mL — 9 szt.

. zlewka 100 mL — 4 szt

. cylinder miarowy 100 ml — 2 szt.
. lopatka — 1 szt.

. ptaszcz grzejny — 1 szt.

. regulator nagicia — 1 szt.

5. ZAKRES WYMAGANYCH WIADOMO _SCI

Znajoma¢ parametrow wody, ktére wptywana jej stabilné, znajoma¢ procedury analitycznej
pozwalajcej wyznaczy zasadow&t ogoélra, twardag¢ ogoélm, twarda¢, zawarté¢ wolnego CQ
znajoma¢ indeksow okrélajacych stan rownowagi gglanowo-wapniowej wody.

Analiza miareczkowa (dogtne pod linkiem:

http://chemia.nowa.ug.edu.pl/sites/default/filegd@s/strona-chemia/17418/files/miarecz)pdf
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