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Fizykochemia Form Kosmetycznych 3 -

Twardosé wody

Twardos¢ wody powodujg rozpuszczone w niej sole wapnia, magnezu i metali

wielowartosciowych. Rozréznia sie nastepujgce rodzaje twardosci wody

e twardos$¢ weglanowa (Tw)
o twardos¢ nie weglanowa zwana statg (Ts)

e twardos¢ ogdlna lub catkowita (To)

Twardos¢ weglanowa (Tw) zwana tez przemijajgcg spowodowana jest obecnoscig
kwasnych weglanéw wapnia i magnezu. Twardos¢ te mozna usungc¢ przez zagotowanie

wody.
Ca(HCO3)2 — CaCOs3 + H20 + CO2

Mg(HCO3)2 — MgCOs + H20 + CO2

Twardos¢ nie weglanowa (Ts) spowodowana jest zawartoscig w wodzie chlorkow,

azotandw, siarczanow, krzemiandw i innych rozpuszczalnych soli wapnia i magnezu.
Twardos$c¢ ogdlna (To) jest sumg twardosci weglanowe;j i nie weglanowej

(To) = (Tw) + (Ts)

Twardos¢ wody wyraza sie w nastepujgcych jednostkach;

e 10 twardosci miliwalowej = 20 mg jonéw Ca?*/dm? lub = 12 mg jonéw Mg?*/dm?
H20
e 1°twardosci (niemiecki) = 10 mg CaO/dm?3 H20
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e 1°twardosci (francuski) = 10 mg CaCOz/dm? H20
e 1°twardosci (niemieckiej) = 0,357 miliwali CaO/dm?3 H20

e 1 miliwal CaO/dm?3 H20 = 2,8°n.

Twardos¢ wod naturalnych, w zaleznosci od ich pochodzenia, zawiera sie w granicach od
8 do 30 stopni niemieckich. Klasyfikacje woéd wedtug stopni twardosci podano w ponizszej

tabeli

Twardosé wody (n°) Rodzaj wody
Odo4 Bardzo miekka
4do8 Miekka
8 do 20 Twarda

ponad 20 Bardzo twarda

Nadmierna twardo$¢ wody jest zjawiskiem niepozgdanym zaréwno w procesach
przemystowych (kotty parowe, uktady chtodnicze, przemyst widkienniczy), jak i dla celow
konsumpcyjnych. Podczas ogrzewania na sciankach garnkéw, kottdw itp. powstaje
kamien kottowy, ktory pogarsza przewodnictwo cieplne, co w konsekwencji powoduje
straty energetyczne, jak rowniez moze byc przyczyng powaznych awarii.

W gospodarstwie domowym nadmierna twardos¢ wody powoduje wieksze zuzycie
srodkow piorgcych. W tym wypadku jony wapnia i magnezu wigzg sie z resztg kwasu
ttuszczowego i wytrgcajg sie w postaci trudno rozpuszczalnych soli wyzszych kwasow

ttuszczowych.

2(C15H31CO0") + Ca?* --> (C15H31C00)2Ca(osad)
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Zmiekczanie wody

Zmiekczanie wody nazywamy procesy prowadzgce do catkowitego lub
czesciowego usuniecia rozpuszczalnych soli wapnia, magnezu oraz niektorych

wielowartosciowych metali.

Rozrézniamy cztery podstawowe metody zmiekczania wody:

e Destylacja
e metody termiczne
¢ metody chemiczne

¢ metody fizykochemiczne

Destylacjia daje petne odmineralizowanie wody, jednak w przemysle ze wzgledu na

wysokie koszty energii cieplnej rzadko znajduje zastosowanie.

Metody termiczne. Pod wptywem ogrzewania powyzej 37°C nastepuje termiczny rozpad

kwasnych weglanéw wapnia i magnezu.

Ca(HCO3)z --> CaCOs + H20 + CO2
2Mg(HCO3)z --> Mg2CO3(OH)2 + H20 + 3CO2

Mg2CO3(OH)2 + H20 --> 2Mg(OH)2 + CO2

Metodg tg mozna usung¢ wytgcznie twardosé weglanowa.

Nawet w przypadku braku twardosci nie weglanowej pozostaje twardo$¢ resztkowa (ok.

2°n) wskutek czesciowej rozpuszczalnosci wytrgconych weglanéw wapnia i magnezu.
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Metoda termiczna nadaje sie do wstepnego zmigkczania wody przed zastosowaniem

innych metod.

Metody chemiczne polegajg na wytrgcaniu nierozpuszczalnych osadéw lub na wigzaniu

w zwigzki kompleksowe jonéw wapnia i magnezu:

e metoda sodowo-wapienna. Wode zadaje sie wapnem gaszonym i sodg. Wapno

obniza twardo$¢ weglanowg (przemijajacy).

Ca(HCO3)2 + Ca(OH)2 --> 2 CaCOs(osad) + 2H20
Ca(HCOs3)2 + Ca(OH)2 --> MgCOs(osad) + CaCO3(osad) + 2H20

MgCOs + Ca(OH)2 --> Mg(OH)z(osad) + CaCOs(osad)

Powstajgce podczas zmigkczania nierozpuszczalne weglany wapnia i magnezu w postaci
osadow zostajg odfiltrowane lub osiadajg na dnie zbiornika. Zmiekczanie sodowo-
wapienne jest stosunkowo tanie, ale wymaga duzych zbiornikéw ze wzgledu na powolne
opadanie osadow CaCOs i MgCOs. Stosujgc te¢ metode mozna zmiekczy¢é wode do

twardosci okoto 2°n.

e Metoda fosforanowa. Fosforan tréjsodowy reaguje z jonami wapnia i magnezu

tworzgc nierozpuszczalne fosforany

3Ca?* + 2NasPO4 --> Cas(POas)2(0sad) + 6Na*

3Mg?* + 2NasPO4 --> Mg3(POa4)2(osad) + 6Na*
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Metody fizykochemiczne.

Sg to metody oparte gtdwnie na zastosowaniu jonitéw. Jonity albo wymieniacze
jonowe sg to ciata state nieorganiczne lub organiczne nierozpuszczalne w wodzie, ktére
majg zdolnos¢ wymiany wtasnych jondw z jonami otaczajgcego je roztworu. Reakcja
przebiega na powierzchni ziaren jonitu. Jonity zdolne do wymiany kationbw nazywamy
kationitami, a jonity zdolne do wymiany anionow nazywamy anionitami. Kationity

wymieniajg swe jony wodorowe na kationy metali znajdujgce sie w wodzie, wedtug reakcji

R-A'H" + Me" <=> R-A'Me™ + H*

gdzie: R - szkielet polimeru, A" - grupa anionowa zwigzana z polimerem (-SOz", -COO")

W procesie wymiany jonowej rozpuszczone w wodzie jony metali wypierajg z kationu jony
wodorowe. Jony metali sg zatrzymywane na powierzchni ziaren kationitu, a jony
wodorowe przechodzg do wody powodujgc wzrost jej kwasowosci. Woda po przejsciu
przez kationit zostaje wprowadzona na anionit, na ktérym zwigzane zostajg aniony,

zgodnie z reakcja;

R-B"OH + A" <=> R-B*A" + OH"

gdzie: R - szkielet polimeru, B* - grupa kationowa atomowo zwigzana z polimerem
(- NHs*), =NH2*)

Znajdujgce sie w wodzie aniony zatrzymywane sg na powierzchni anionitu, a rownowazna
ilos¢ jonow wodorotlenowych OH- przechodzi do wody. Jony te reagujg z jonami
wodorowymi H*, pochodzgcymi z wymiany kationow tworzgc czgsteczki wody. Jonity
regeneruje sie przepuszczajgc przez kationity dostatecznie stezony roztwor kwasu, a

przez anionity roztwor zasady. procesy regeneracji jonitbw mozna opisac¢ réwnaniami:

- kationit R-A"-Me* + H* <=> R-A'H* + Me*
- anionit R-B*A" + OH <=> R-A*OH + A"
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Oznaczanie twardosci

Twardos¢ weglanowg oznacza sie acydemetrycznie, miareczkujgc probke wody
kwasem solnym wobec oranzu metylowego. Podczas miareczkowania wodoroweglany

wapnia i magnezu reagujg z kwasem solnym wg rownan reakcji:
Ca(HCOs3)2 + 2HCI — CaClz + 2H20 + 2CO:2
Mg(HCOg)2 + 2HCI — MgClz + 2H20 + 2CO2

Zmiana zabarwienia wskaznika wskazuje na koniec miareczkowania.

Twardosc¢ catkowitg wody mozna obliczyc€, przeliczajgc na stopnie twardosci lub minimole
oznaczone oddzielnie zawartosci wapnia i magnezu w wodzie. Czesciej jednak oznacza
sie twardos¢ wody bezposrednio. Wszystkie stosowane dawniej metody zostaty
zastgpione lepszg pod kazdym wzgledem metodg miareczkowg z uzyciem EDTA

(wersenian sodowy).

W reakcji z EDTA (wersenian sodowy) jony Ca?* i Mg?* tworzg kompleksy wg reakgciji:

CH,COOH CH,COOH
CH—N—CH COONa CH—N—CHQO
o F 2+. 2+ 2 +
L +(ca®+ 'mg™) > O>Ca<Mg)+2Na
Hz—N—CHchONa H—N—CHCOO
H,COOH HEOOH

Reakcje przeprowadza sie w obecnosci czerni eriochromowej T jako wskaznika.
Poczatkowo wersenian sodowy reaguje z wolnymi jonami Ca?* i Mg?* (nie zwigzanymi w
kompleks z czernig eriochromowg T). Po catkowitym ich zwigzaniu rozpadajg sie
nietrwate kompleksy Ca?* i Mg?* z czernig eriochromowg T (kolor winnoczerwony) i na ich
miejscu tworzg sie bardzo trwate, bezbarwne kompleksy Ca?* i Mg?* z EDTA, a roztwor
zmienia barwe z winnoczerwonej na niebieskg. Oznaczanie wykonuje sie w

zbuforowanym roztworze o pH ok. 10.
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Twardos¢ wody jest to ogot wlasciwosci wody, ktére sg skutkiem obecnosci przede
wszystkim jonéw wapnia (CaZ*) i magnezu (Mg?*) oraz innych metali. Twardoscig
catkowitg nazywana jest zawartos¢ jondw magnezu i wapnia przeliczona na tlenek

wapnia. Na twardos¢ catkowitg (0golng) sktada sie twardosc przemijajgca i trwata.

Cwiczenie 1.

Oznaczanie twardosci przemijajagcej wody wodociggowej

Oznaczenie twardosci przemijajgcej wody polega na miareczkowaniu okreslonej iloSci
badanej wody roztworem kwasu solnego o znanym stezeniu w obecnosci wskaznika.
Podczas miareczkowania wodoroweglany wapnia i magnezu reagujg z kwasem solnym

wg rownan reakciji:

Ca(HCO3)2 + 2 HCl — CaClz + 2H20 + 2CO:
Mg(HCO3)2 + 2HCI — MgClz + 2H20 + 2CO>

Zmiana zabarwienia wskaznika wskazuje na koniec miareczkowania.

WYKONANIE CWICZENIA

Sprzet: Odczynniki:

- kolba stozkowa, - HCI, 0.02M
- biureta, - oranz metylowy
- pipety

- cylinder miarowy
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Opis ¢éwiczenia:

Do kolby stozkowej odmierzy¢ pipetg 50cm?® wody wodociggowej, dodaé 2 krople oranzu
metylowego. Napetni¢ biurete roztworem HCI do kreski oznaczonej ,0” i miareczkowac
przygotowang wode ze wskaznikiem dodajgc do niej kroplami z biurety roztwor kwasu do
momentu zmiany zabarwienia z zéttego na rézowe. Odczyta¢ na biurecie objetos¢
zuzytego roztworu HCI. Miareczkowanie powtorzy¢. W razie duzej rozbieznosci wynikéw
(powyzej 0,5 cm®) wykonaé miareczkowanej trzeci raz. Do obliczen wzig¢ $rednig z
uzyskanych wynikow. W obliczeniach twardosci przemijajacej uwzgledni¢, ze 1 cm?® HCI

odpowiada 2,8 mg CaO.

Cwiczenie 2.

Oznaczenie twardosci ogdlnej metoda wersenianowg

Oznaczenie twardosci ogolnej polega na miareczkowaniu badanej prébki wody z
dodatkiem buforu amonowego (o pH 10) roztworem wersenianu dwusodowego 0 znanym
stezeniu wobec czerni eriochromowej jako wskaznika. W takim srodowisku jony wapnia i

magnezu, ktére sg odpowiedzialne za twardos¢ wody, reagujg z wersenianem wg rownan

reakciji:
THQCOOH CH,COOH
CH—N—CH COONa CH—N—CHZCO
2 2 2+ 2+ 2 s
+(ca®+ Mg”) > L 0>Ca(Mg)42Na
Hz—N—CHchONa HQ—N—CHQCOO
H,COOH HEOOH
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Sprzet: Odczynniki:
- kolba stozkowa, - 0.01M roztwor wersenianu dwusodowego EDTA-Na,
- biureta, - bufor amoniakalny,
- pipety kalibrowane - czern eriochromowa T

Opis ¢éwiczenia:

Celem lepszego uchwycenia konca miareczkowania, wskazane jest zastosowanie
roztworu poréwnawczego: analizowanej wody zawierajgcej takie same ilosci roztworu
buforowego i wskaznika. Nalezy wiec do dwdch kolb stozkowych odmierzy¢ pipetg po 50
cm3 wody wodociggowej, doda¢ po 1 cm3 buforu amonowego oraz po 5 kropli czerni
eriochromowej T. Pierwszy roztwor nalezy potraktowac jako wzorzec koloru, natomiast
drugi miareczkowa¢ 0,02M roztworem EDTA-Na do momentu zmiany zabarwienia z
czerwonego na niebieskie. Odczyta¢ na biurecie objetos¢ zuzytego roztworu wersenianu.

Miareczkowanie powtorzyc.

Cwiczenie 3.

Oznaczanie twardosci przemijajacej i ogélnej wody destylowanej

Sprzet: Odczynniki:

- kolby stozkowe (2 sztuki), - roztwér HCI, 0.02M

- biureta, - oranz metylowy,

- pipety kalibrowane - 0.01M roztwor wersenianu dwusodowego EDTA-Na,

- czerni eriochromowej T,

- bufor amoniakalny
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Opis ¢éwiczenia:

Pobra¢ dwie probki wody destylowanej po 50 cm?®. Jedng miareczkowac jak w ¢wiczeniu

1, druga, jak w ¢wiczeniu 2.

Cwiczenie 4.

Oznaczanie twardosci przemijajacej i ogolnej wody zmiekczonej metoda termiczna.

Sprzet: Odczynniki:

- kolby stozkowe (2 sztuki), - roztwér HCI 0.02M,

- biureta, - oranz metylowy,

- pipety kalibrowane - 0.01M roztwér wersenianu dwusodowego EDTA-Na,

- bufor amoniakalny,

- czerni eriochromowej T

Opis éwiczenia:

Okoto 150 cm® wody wodociggowej zagotowa¢ w zlewce na plytce umieszczonej na
tréjnogu nad palnikiem. Po ostudzeniu do temperatury pokojowej pobra¢ dwie prébki po

50 cm? zmiekczonej wody. Jedng miareczkowac jak w ¢w.1., druga, jak w ¢w. 2.
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Opracowanie wynikéw

Na podstawie wynikéw miareczkowania obliczy¢ twardos¢ przemijajgcg wedtug wzoru (1)
oraz twardo$¢ ogodlng korzystajgc ze wzoru (2). Wyniki zebra¢ w tabeli na arkuszu
sprawozdania.

Na podstawie wartosci twardosci ogodlnej zakwalifikowa¢ wode wodociggowa,
zmiekczong na kolumnie jonitowej i zmiekczong metoda termiczng do odpowiedniej klasy.

Obliczenia wykonac¢ na podstawie wzordw:

TWprzem = VkW ) [ On] (1)
|4 +0.2:1000
Ty, = LA o) ()

Vkw- objeto$¢ kwasu zuzyta na zmiareczkowanie badanej wody [cm?],

Vw- objeto$¢ wody wzieta do oznaczenia [cm?],

VEpTa- Objeto$¢ wersenianu dwusodowego zuzyta na zmiareczkowanie wody [cm?],

0.2 - wspotczynnik przeliczeniowy — 1cm?3 roztworu wersenianu dwusodowego odpowiada
0.2 °n.
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