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1. Twardos¢ wody.

Obecnos¢ w wodzie rozpuszczalnych soli wapniowych i magnezowych powoduje tzw. twardosc
wody.

Twardos¢ wody, jest to ogot wrasciwosci wody, ktore sg skutkiem obecnosci przede wszystkim jondw
wapnia (Ca**) i magnezu (Mg**), a takze innych metali.

Sole wapnia i magnezu dostajg sie do wody w wyniku kontaktu zawartego w niej dwutlenku wegla
z gleba i skatami zawierajgcymi wapienie i magnezyty. Wéwczas trudno rozpuszczalne w wodzie wapienie
i magnezyty przeksztalcajg sie w dobrze rozpuszczalne w wodzie wodoroweglany wapnia i magnezu.
Reakcja ta zwana chemicznym wietrzeniem wapieni przebiega w nastepujgcy sposéb (reakcja 1,2):

CaCO; + CO, + H,0O = Ca(H003)2 (1)
MgCO3 + CO, + H,O = Mg(HC03)2 (2)

Wodoroweglany wapnia i magnezu powodujg tzw. twardo$¢ weglanowg wody, zwang roéwniez
twardoscia przemijajgca Tw,,. Siarczany oraz chlorki wapnia i magnezu (CaSO,, MgSQ,, CaCl,, MgCl,)
powodujg twardos¢ trwatg (stalg) wody Tw,. Suma twardosci przemijajgcej i trwatej stanowi ogoéing
twardos¢ wody Tw,.

Twardosc¢ ogdlna

TWog
Twardos¢ weglanowa Twardos¢ nieweglanowa
(przemijajaca) Tw,, (trwala) Tw,
(wodoroweglany wapnia i magnezu) (siarczany i chlorki wapnia i magnezu)

Tweg = Twy, + Tw,

2. Sposoby wyrazania twardosci

Do okreslania ilosci soli wapnia i magnezu (twardosci wody) stuzy jednostka zwana stopniem
twardosci. W literaturze technicznej podaje sie twardos¢ wody w stopniach niemieckich, rzadziej francuskich.

1° twardosci (niemiecki) =10 mg CaO/dm?® H,0

1° twardoéci (francuski) =10 mg CaCOz/dm?® H,0

1° twardosci (niemieckiej) = 0,357 miliwali CaO/dm® H,0
1 miliwal CaO/dm® H,0 = 2,8 °n.

3. Usuwanie twardosci (zmiekczanie wody)

Woda do celéw przemystowych, a w szczegdlnosci do zasilania kottdbw grzewczych i instalacji
chtodniczych musi by¢é miekka, tj. pozbawiona sktadnikow powodujgcych tworzenie sie kamienia kottowego.

Kamien kottowy stwarza niebezpieczenstwo uszkodzenia, a nawet rozerwania kotta w chwili, gdy
po odprysnieciu kamienia kottowego woda zetknie sie z rozgrzang sciang kotta. Kamien kottowy powoduje
straty paliwa wskutek ztego przewodnictwa cieplnego.



Wodoroweglany wapnia i magnezu powodujgce twardos¢ przemijajgca tatwo mozna usung¢ z wody
poprzez gotowanie. Zachodzi wéwczas rozktad wodoroweglanéw zgodnie z reakcjami 3-5:

Ca(HCO;), =CaCO;{+ H,0 + CO,T (3)
Mg(HCO3;), =MgCOsd + H,O + CO,T (4)
MgCO; + H,O = Mg(OH),4 + CO,T (5)

Taki sposéb usuwania twardosci przemijajgcej nie jest korzystny dla wody do celéw przemystowych,
ze wzgledu na wytrgcanie sie trudno rozpuszczalnego weglanu wapnia (CaCOs), ktéry jest przyczynag
powstawania kamienia kotlowego. Kamien kotlowy jest mieszaning réznych substanciji, w ktorej obok
weglanu wapnia wystepuje weglan magnezu, wodorotlenek magnezu, siarczan(VI) wapnia, odwodniony
kwas krzemowy (tzw. krzemionka) oraz tlenki zelaza. W zaleznosci od tego, ktéry rodzaj zwigzku wystepuje
w przewazajgcej ilosci wyrdznia sie nastepujgce jego odmiany: kamien weglanowy, kamieh siarczanowy,
kamien krzemianowy.

Uogdlniajgc mozna powiedzie¢, ze zmiekczanie wody polega na usuwaniu z niej jonow
powodujacych twardosé tj. jondw Ca®*, Mg** oraz jonow innych metali jak: Fe**, Mn**, A”**. Zmiekczanie
wody mozna przeprowadzi¢ stosujgc:

o destylacje,

« metody termiczne,

« metody chemiczne,

« metody fizyczno-chemiczne.

Destylacja pozwala na otrzymanie idealnie zmiekczonej wody — pozbawiona jest ona wszelkich soli. Koszty
zmiekczania tg metodg sg jednak wysokie i w przemysle nie ma ona wiekszego zastosowania.

Termiczne metody usuwania_twardos$ci wody polegajg na ogrzewaniu wody do ok. 100 °C, bowiem
w takiej temperaturze i przy cisnieniu atmosferycznym (1013 hPa) nastepuje rozktad wodoroweglanow
wapnia i magnezu, z wydzieleniem trudno rozpuszczalnego weglanu wapnia, weglanu magnezu
i wodorotlenku magnezu.

Chemiczne metody usuwania twardosci wody polegajg na strgceniu nierozpuszczalnych osadéw, w sktad
ktérych wchodzg nierozpuszczalne zwigzki wapnia i magnezu.

Jednym ze sposobéw jest zastosowanie metody sodowo-wapiennej. Wode zadaje sie wapnem
gaszonym i sodg. Wapno usuwa twardos¢ przemijajgcg (reakcje 6-8):

Ca(HCO;), + Ca(OH), = 2CaCOs! + 2H,0 (6)
Mg(HCO3), + Ca(OH), = MgCO3d + CaCOgzl+ 2H,0 (7)
MgCOj; + Ca(OH), = Mg(OH),4 + CaCOgl (8)

Soda natomiast usuwa twardos¢ trwatg. Przypusémy, ze reaguje z nig siarczan(VI) wapnia i chlorek
magnezu (rekcje 9, 10):

CaSO0, + Na,C0O3;=CaCO3! + Na,SO, (9)
MgCl,+ Na,CO3 = MgCO3! + 2NaCl (10)

W kazdym ze sposobdéw zmiekczania powstajg nierozpuszczalne weglany wapnia i magnezu w postaci
szlamistego osadu, ktéry zostaje odfiltrowany lub osiada na dnie zbiornikéw (nie tworzgc kamienia
kottowego). Metoda ta jest szeroko stosowana, gdyz jest tania i prosta.

Innym chemicznym sposobem usuwania twardos$ci wody jest tzw. szczepienie kwasami, polegajgce
na dodawaniu do wody mocnych kwasow. W wyniku tego zachodzi rozktad wodoroweglandow wapnia
i magnezu wg reakcji 11 i 12:



Ca(HCO3), + 2HCI = CaCl, + 2H,0 + 2C0,t (11)
Mg(HCOs), + 2HCI = MgCl, + 2H,0 + 2CO," (12)

Metoda ta usuwania twardosci przeciwdziata tworzeniu kamienia kottowego, jednak zwieksza wlasnosci
korozyjne wody.

Zmiekczanie fosforanami polega na usuwaniu soli wapnia i magnezu w postaci nierozpuszczalnych
osadow fosforanowych (reakcje 13- 16). Koszt zmigkczania fosforanami jest wyzszy niz innymi chemikaliami,
dlatego tez metoda ta stosowana jest do zmiekczania wody o niewielkiej twardosci lub jako uzupetnienie
innych metod.

3Ca(HCO3), + 2NazPO, = Cas(POy4)d + 6NaHCO; (13)
3Mg(HCO3), + 2NazPO, = Mgs(PO,)+ + 6NaHCO; (14)
3CaS0, + 2NazP0, = Cas(PO,). + 3Na,SO, (15)
3MgCl, + 2NazPO, = Mg;(PO.)4 + 6NaCl (16)

Fosforany nie powodujg korozji zelaza, zapobiegajg tworzeniu sie kamienia kottowego rozkfadajgc kamien
juz istniejacy.

Metody fizyczno-chemiczne usuwania twardosci wody to miedzy innymi stosowanie jonitéw,
tj. wymieniaczy jonowych. Wymieniacze jonowe sg to substancje majgcych zdolnos¢ do wymiany kationéw
(kationity) lub anionéw (anionity). Jonity nie rozpuszczajg si¢ w wodzie, lecz reagujg na swojej powierzchni
ze zwigzkami zawartymi w wodzie. Dawniej zmiekczanie wody przeprowadzano za pomocg zeolitow
(naturalne kationity nieorganiczne). Ostatnimi czasy zeolity zastepowane sg przez syntetyczne zywice
jonowymienne o duzej masie molowej. Oczyszczana woda przepuszczana jest najpierw przez kationit, ktory
wymienia zawarte w wodzie kationy na jony wodorowe (reakcje 17ai 18a):

2HKt + Ca®* + CO;” = CaKt, + 2H" + CO5* (17a)
2HKt + Ca®* + SO,* = CaKt, + 2H" + SO~ (18a)

a nastepnie przez anionit (reakcje 17b, 18b), ktéry wymienia aniony na jony wodorotlenkowe tgczgce sie
z jonami wodorowymi na obojetne czasteczki wody.

2AnOH + 2H" + CO3” = An,CO3 + 2H" + 20H" (17b)
2ANOH + 2H" + SO,* = An,SO, + 2H" + 20H (18b)

Prawidtowe prowadzenie demineralizacji wody na jonitach pozwala otrzymaé wode czystg. Woda
dejonizowana uzywana jest obecnie do zasilania czesto uzywanych jeszcze w przemysle kottéw parowych,
w ktorych — dzieki temu procesowi — nie powstaje kamien kottowy. Klasyfikacje wéd wedtug stopni twardosci
podano w tabeli 1.

Tabela 1. Klasyfikacja wody pod wzgledem twardosci.

twardos$é wody [°n] rodzaj wody
0+4 bardzo miekka
4+8 miekka
8+20 twarda
ponad 20 bardzo twarda




Literatura:

1.

Praca zbiorowa pod red. K. Moskwy: Cwiczenia laboratoryjne z chemii z elementami teorii i obliczen
dla mechanikéw, skrypt AGH, str. 88+96, Krakéw 2000

PYTANIA KONTROLNE:

oukrwpnE

© oo N

Wyjasnij pojecia: jon, kation, anion, gramoréwnowaznik, wal, stezenie normaine.

Omow fizyczne i chemiczne wtasnosci wody

Jakie sole powodujg twardos$¢ wody: a) przemijajaca, b) trwatg?

Jakie znasz sposoby wyrazania twardosci wody?

Jakie znasz metody usuwania twardosci wody?

Na czym polega metoda jonitowa usuwania twardosci wody?. Zapisz reakcje zachodzgce
na kationicie i anionicie.

Na czym polega metoda sodowo-wapienna usuwania twardo$ci wody? Zapisz reakcje.
Na czym polega szczepienie kwasami?

Jaki rodzaj twardosci usuwa metoda termiczna?



