OZNACZANIE TWARDOSCI WODY

Pierwotnie pod pojgciem twardosci wody okreslano jej wlasciwosci
uwidaczniajace si¢ w zuzywaniu mydla, bez wytwarzania piany przy
rozmieszaniu. Mydlo jest wytracane glownie przez jony wapniowe i magnezowe
powszechnie wystepujace w wodach naturalnych. Wytracanie to, ktore moZpa
okresli¢ jako zuzywanie mydla bez wytwarzania piany, moze by¢ rowniez
wywolywane przez jony innych wielowartosciowych metali, jak glin, zelazo,
mangan, stront 1 cynk oraz przez kationy wodorowe. Obecno$é w wodzie bardzo
duzych ilosci chlorkéw (nawet w postaci chlorku sodowego) rowniez uniemozli-
wia powstawanie piany. Ze wzgledu na to, ze w wodach naturalnych zwykle
wystepuje znaczna przewaga ilosciowa jonéw wapniowych i magnezowych w
stosunku do wszystkich pozostatych wymienionych powyzej, za twardosé wody
uwaza si¢ cechg wody, ktora okresla ogolng zawartos¢ w niej jedynie jonow
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wapniowych Ca™ i magnezowych Mg’ Ich stezenie wyraza sie w mval/dm
(mmol/dm’, Imval/dm’ = 2*mmol/dm’) lub w stopniach twardosci (°n). 1
stopien twardosci 1 °n odpowiada stezeniu 10 mg CaO w 1 dm’ wody
destylowanej. Przyjmujac, ze 1 mmol/dm’ twardosci = 56 mg CaO, mozna
obliczyé, ze 1 mmol/dm’ = 5,6 stopnia twardosci lub 1 °n = 0,178 mmol/dm”’.
Jezeli w wodzie obecne sa w znacznych ilosciach inne jony metali
wywolujacych twardos¢, powinny one rowniez by¢ uwzglednione.

W oparciu o sklad chemiczny zwiazkow wapnia 1 magnezu w wodzie
rozroznia sie:

o twardos¢ weglanowa (Ty.) — wywotana przez wodoroweglany,
weglany 1 wodorotlenki;

* twardos¢ niewgglanowa (Tumw) — Wywolang pozostatymi zwigzkami
wapnia 1 magnezu;

* twardos¢ ogélng (Tyog) — bedaca suma wszystkich zwigzkow
wapnia 1 magnezu obecnych w badanej wodzie.

Gdy twardos¢ wody jest wigksza od jej zasadowosci ogolnej, to ta czesé
twardosci, ktora rowna si¢ zasadowosci ogolnej, okreslana jest jako twardosé
weglanowa. Nadwyzka twardosci w stosunku do wartosci zasadowosci ogolne;
okreslana jest jako twardos¢ nieweglanowa. Gdy twardosé wody jest rowna lub
mniejsza od wartosci jej zasadowosci ogolnej, wowczas cata twardosé 0golna
sklada si¢ tylko z twardosci weglanowej, a twardosé nieweglanowa réwna jest
zeru.

_T\yardos’;é wod naturalnych waha sie w szerokich granicach, ktore mozna
okresli¢ jako §i¢gajace od 1 do 20 mval/dm’ = 0,5 — 10 mmol/dm’ (tabela 1).
Wody uzdatniane mogg mieé¢ twardosé bliska 0 mval/dm’® = 0 mmol/dm’.

Twardos¢ wody do picia i celow gospodarczych < 7,14 mval/dm® (< 3,57
mmol/dm”).



Tabela 1. Twardos¢ wod powierzchniowych.

Klasa Twardos¢ =

I klasa do 7,0 mval/dm’, czyli do 3,5 mmol/dm’
[l klasa do 11,0 mval/dm’, czyli do 3,5 mmol/dm’
[II klasa do 14,0 mval/dm’, czyli do 7,0 mmol/dm’

Higieniczno-sanitarne znaczenie twardosci wody do picia moze byé‘
traktowane jako czynnik drugorz¢dny. Jedynie w przypadkach, gdy 1los¢ soli
magnezowych jest bardzo duza (np. chlorku lub siarczanu magnezowego) moze
to wptywa¢ na smak wody lub wywotywa¢ przejsciowe biegumki. Wody bardzo
migkkie jak rowniez bardzo twarde moga by¢ uzywane do picia bez ujemnego
wplywu na zdrowie ich konsumentéw. W rzadkich przypadkach
niespodziewany gwaltowny wzrost twardosci wody moze byé wskazowka
zanieczyszczenia zrédla wody do picia (np. studni) fekaliami, ktore zawieraja
duzo zwiazkow wapnia. Wiaze si¢ to zwykle ze zwigkszeniem stezenia takich
chemicznych wskaznikow zanieczyszczenia jak chlorki i zwiazki azotu.

Z gospodarczo-przemystowego punktu widzenia woda twarda jest nie-
pozadana ze wzgledu na duze straty mydta w gospodarstwach domowych oraz
przemysle 1 fatwos¢ tworzenia osadéw w postaci kamienia. Poza tym woda
twarda powoduje niekiedy podraznienia skory przy czg¢stym myciu. Dlatego tez
zalecane jest, aby woda do celéw gospodarczych i do picia nie wykazywala
twardosci wigkszej od 7,14 mval/dm’.

Wodzie uzywanej przez rézne galgzie przemyshu stawiane sq na ogot
specjalne wymagania dotyczace jej twardosci. Poza niektorymi galeziami
przemystu spozywczego, jako woda produkeyjna, dopuszczana jest na ogot
tylko woda migkka. Specjalne wymagania stawiane sa wodzie stosowanej do
zasilania kotléw parowych. Dla takiej wody brana Jest pod uwage nie tylko
sama jej twardos¢, lecz réwniez rodzaj poszczegdlnych zwiazkow wapniowych i
magnezowych, powodujacych te twardosé. Najbardziej szkodliwy jest siarczan
wapniowy, gdyz z niego powstaje, trudny do usuwania, twardy kamien kotlowy.
Chlorek magnezowy natomiast wywohije korozje kottow parowych.

W tabeli 2 podano opisowe okreslenia skali twardogci wody naturalne;.

Tabela 2. Opisowe okreslenia skali twardogci wody.

- Twardos¢ ogolna Skal Jose:
mmol/dm mval/dm’ st. tward. (°n) 28 Byarcose
0,00 - 0.89 0,00 -1,78 Q=5 bardzo miekka
0,89 - 1,79 1,78 — 3,57 5-10 mieckka
1,79 - 2,68 3,57 -5,35 10.— 15 o Sredniej twardosci
2,68 —3,57 535-17,13 15-20 0 znacznej twardosci
3,97 -535 7,13 - 10,70 20 - 30 twarda

powyzej 5,35 | powyzej 10,70 powyzej 30  |bardzo twarda




Twardos¢ wody mozna oznaczaé nast¢pujacymi metodami:
¢ metoda obliczeniowg; :
e metodg wersenianowa dla twardo$ci wody powyzej 0,375 mval/dm’ (1 °n)
1 wod bardzo migkkich, ponizej tej twardosci;
e metoda mydlang (Clarka)
e metoda palmitynianowg (Blachera)

Oznaczanie twardosci wodv metada wersenianowa
%

Do badanej probki wody wprowadza sie roztwor wersenianu
dwusodowego, ktory ma wiasciwosci kompleksometrycznego wiazania roznych
jonow metali (kationow). Miedzy innymi wersenian tworzy zwiazki
kompleksowe z kationami wapniowymi i magnezowymi. Miareczkowanie
kompleksometryczne probki wody przeprowadza si¢ w obecnosci wskaznika,
Jjakim jest czern eriochromowa. Barwnik ten ma takie wlasciwosci, Ze tworzy z
kationami wapnia 1 magnezu réwniez zwigzek kompleksowy o zabarwieniu
fioletowo-czerwonym w warunkach pH ok. 10. Zwiazki kompleksowe wapnia i
magnezu z czernia eriochromowa sg jednak mniej trwate niz z wersenianem i w
trakcie miareczkowania wody badanej, kationy wapnia i magnezu lacza si¢ w
zwiazki kompleksowe z wersenianem. W punkcie koncowym miareczkowania
czern eriochromowa zostaje catkowicie uwolniona z uprzednio powstatych jej
zwiazkéw kompleksowych, co prowadzi do zmiany barwy roztworu z czerwonej
na niebieska. Zmiana zabarwienia jest wyrazna gdy jest odpowiednia ilogé
Jonéw magnezowych i jest odpowiedni odczyn probki (pH = 10). W oznaczeniu
przeszkadzaja:

* metnos¢ wody;

* znaczne ilosci substancji organicznych:

® wodoroweglany i weglany w ilosci powyzej 6 mval/dm’;

® jony baru, cynku, glinu, kadmu, kobaltu, manganu, miedzi, niklu, otowiu,
strontu 1 zelaza.

Wvykonanie oznaczenia
%

Odczynniki:
® Badana woda — 50 ¢m’
® Kwas solny (lekko zakwasi¢)
* Roztwér amoniaku (lekko zalkalizowa¢)
®

Bufor o pH 10 - 0,8 cm’ (rozpusci¢ 70 g chlorku cz.d.a. w wodzie

de§tylowanej, cslodaé 570 cm’ stezonego amoniaku i rozcienczy¢ woda do
objetosci 1 dm’)
® Czem eriochromowa — szczypta (0,1 g)



e 0,01 m roztwér komplekson IIT (wersanianu sodowego) (3,7210 g
dwuwodnego wersenianu dwusodowego lub 3,3610 g soli bezwodnej
przeniesc ilosciowo do kolby miarowe) 1 dopeti¢ do 1

Przebieg oznaczenia:
Odmierzy¢ 50 cm’ badanej wody do erlenmajerki na 250 cm’, zakwasi¢

lekko kwasem solnym (10 kropel) 1 ogrza¢ do wrzenia pod chtodnica. Roztwor
ostudzi¢ 1 lekko zalkalizowa¢ roztworem amoniaku (10 kropel). Do probki
doda¢ 0,8 cm’ buforu o pH 10 oraz szezypte (ok. 0,1 g) czerni eriochromowe;j i
calos¢ miareczkowa¢ 0,0lm roztworem kompleksonu III (wersenianu
sodowego) do zmiany zabarwienia roztworu z fioletowo-czerwonego na
niebieskie. Oznaczenie powtorzy¢ dla kazdej z badanych probek wody.

Twardos¢ wody obliczy¢ z zaleznosci:
X=112,16*V *m

gdzie:
o X - twardos¢ catkowita wody [°n];
® V - ilos¢ kompleksonu IIT zuzyta do miareczkowania [cm’];
® m - stgzenie molowe roztworu kompleksonu.

W oparciu o czg$¢ teoretyczng wyrazi¢ twardogé wody w mmol/dm? i
mval/dm’, oraz okresli¢ stopien twardosci wody w sposob OpISOWY.
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