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VII. Oznaczanie twardosci wody w kotfowni.

Jakkolwiek analiza wody surowej i zmigkczonej jest czynnoscia natury
chemicznej, jednak wobec tego, ze kontrola procesu zmiekczania wody
w zakladach przemystowych niechemicznych powszechnie oddawana jest
w rece kierownikéw ruchu, wiec mechanikéw, uwazam za wlasciwe wska-
zaé tu na proste sposoby kontroli tej czynnosci, ktére, choé daja wyniki
przyblizone, lecz wystarczajaco dokladne dla codziennych potrzeb, pozwa-
laja, dzieki prostocie tych metod, czuwaé nad czynnosciami zwigzanemi
ze zmiekczaniem wody.

Woda uzywana do zasilania kot!éw parowych nie powinna byé zanie-
czyszczona, gdyz w przeciwnym wypadku w kotle wydziela sie osad, ktéry
utrudnia przewodnictwo ciepla i wplywa ujemnie na materjal kotla.

Zanieczyszczenia wody moga byé dwojakie: mechaniczne (zawiesiny),
jak mul lub smary roslinne czy mineralne, ktére usuwamy przy pomocy
odstojnikow i filtr 6w ze zwiru, waty drzewnej i trocin, oraz chemicz-
ne, jak rozpuszczone w wodzie kwasy, alkalja i sole, ktére unieszkodliwia
sie przy pomocy dodawanych do wody odczynnikéw chemicznych, najpo-
wszechnie] przy pomocy wapna i sody.

Szkodliwo$é dzialania zanieczyszczen wody zasilajacej kotly objawia
sie w nastepujacy sposob:

a) mul, osadzajac sie na $cianach kotla, zmniejsza przewodnosé cie-
pla jego scianek,

b) smary pod wplywem wyzszych temperatur spiekaja sie na $cian-
kach nietylko utrudniajac przenikanie ciepla, ale rowniez sprzyjajac prze-
palaniu sie blachy, :

¢) kwasy i alkalja nagryzaja blachy kotla, zmmerza]qc ich wy-
trzymalosé i rozluzniajac polaczenia na szwach,

d) sole rozpuszczone w wodzie, pod wplywem wysokiej tempe-
ratury i wzrostu koncentracji, badz przechodza w polaczenia nierozpusz-
czalne, badz wykrystalizowuja po przekroczeniu stanu nasycenia roztworu,
tworzac zwartg i twarda warstwe, t. zw. kamien kotlowy, ktéry utrud-
nia w wysokim stopniu przenikanie ciepla, a sprzyjajac spietrzeniu sie tem-
peratury, prowadzi¢ moze do przepalenia sie i zerwania $cianek kotla.

Po przepuszczeniu wody przez filtry mozna przekonaé sie w dostate-
cznie dokladny sposéb o ich funkcjonowaniu z wygladu probki wody w czy-
stem naczyniu, natomiast kontrola wynikéw usuwania zanieczyszczen che-
micznych wymaga bardziej zlozonych zabiegow. ‘

"~ Najczesciej spotykane w wodzie sole sa nastepujace:
kwasny weglan wapnia Ca(HCO,),
kwasny weglan magnowy. Mg(HCO,),
siarczan wapnia (gips) . CaSO,,
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ktére wystepuja w wodzie w wiekszych iloéciach, pozatem spotyka sig chlo-
rek wapnia CaCl, i chlorek magnu Mg Cl,, w iloéciach mniejszych. Chlorek
magnu jest o tyle szkodliwszy odinnych zanieczyszczen, ze przy wyzszych
temperaturach przechodzi w kwas solny szkodliwy dla blach, mianowicie

MgCl,—2 (H,0)= 2 HCI+ Mg (OH),

Miara zawartosci soli wapniowych i magnowych w wodzie jest t. zw.
twardoéé ogdélna wody a,°, przyczem 1 ° twardoséci (niem.) odpo-
wiada zawartosci w | Itr wody 0,01 gr Ca0 lub odpowiedniego
wagowego rownowaznika chemicznego jednej z powyzszych soli.

Wiec np. réwnowaznik gipsu oblicza sie jak nastepuje:

CaO 40116

16 0,01 = 0,0242 ¢r.

Jezeli zawartosé soli w wodzie odniesé do CaCO,, mianowicie przyj-
mujac, ze w | lir wody znajduje sie 0,01 CaCO,, to otrzymamy t.zw. |°
twardoéci francuskie;j:

1° twardoéci niem.=1, 76° tward. franc.

Zmniejszanie stopnia twardoéci wody czyli jej zmiekczanie jest wska-
zane zawsze, jednak wobec polaczonych z tym kosztéow przy budowie apa-
ratéw i zakupie chemikaljéw (wapno isoda), zmiekczamy wode niezawszes
istnieje pewna granica twardosci, powyzej ktorej trudno uniknaé zmiekcza-
nia wody, Te granice stanowi przy kotlach o duzej pojemnoéci wody
(Cornwall), wiec dajacych sie latwo z kamienia oczyszczaé, 12° tw. n., przy
kotlach wodnorurkowych—6° tw. n., przy kotlach o stromych rurkach
(Garbe) —2° tw. n., a przy nowoczesnych kotlach na wysokie cisnienie,
posiadajacych waskie, kahlakowate rurki wodne, zasilanie powinno sie
odbywaé czystym destylatem.

Qdgrywa tu pewna role takze i rodzaj zakladu przemystowego. Po-
niewaz stosowanie twardszej wody zmusza do czestszych postojow kotla
w zwiazku z potrzeba usuniecia kamienia kotlowego, wiec, o ile zaklad
przemystowy pracuje okresowo (np. cukrownie), dopuszczalna jest wigksza
twardosé wody bez potrzeby powiekszania urzadzenia kotfowni, podczas
gdy przy ruchu ciaglym (elektrownie) potrzeba czestego czyszczenia kot-
16w pociagnelaby koniecznosé zwiekszenia ich liczby.

Woda twarda po zagotowaniu moze wykazaé mniejsza twardosé, bo
o ile zawierala kwasne weglany, to one pod dzialaniem wyzszych tempe-
ratur rozloza sie, dajac ulatniajacy sie bezwodnik weglowy i nierozpuszczal-
ne weglany; ‘

Ca (HCOQy), = CaCO; + H,0 —+ CO,
Mg (HCO,), = MgCOs + H,O -+ CO,.
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Twardoéé pochodzaca od tych kwasnych weglanéw nazywa sie
twardo$cia przemijajaca,®, pozostala twardo$é, wywolana obec-
noscia przedewszystkiem gipsu (CaSO,) oraz zazwyczaj tylko sladéw
MgCl, i CaCl,, — zwie sie twardoscia trwala 2%:

(D 0 0
0,0 = 0,0 +al.

Twardo$é przemijajaca moze byé czesciowo usuniéta przez ogrza-
nie wody.

. Badanie wody surowej.

Oznaczanie ogdlnej twardosci wody %,° mozliwe jest przy pomocy
kilku metod. Najprostsza, ,mniej dokladna, cho# zupelnie wystarczajaca
do kontroli wody w kotlowni, jest metoda Clarka, polegajaca na tem,
ze do 100 cm® badanej wody, zawartej we flaszce ze szklanym korkiem,
dolewamy stopniowo, potrzasajac flaszka, t. zw. mydla Clarka z mier-
nicy (birety) tak dlugo, az utworzy sie na powierzchni wody zwarta,
gruba warstwa piany, utrzymujacej sie ponad 5 minut. Minimum mydla
Clarka wystarczajacego do utworzenia tej piany okresla nam twardosé
ogo6lna wody wedlug ponizszej tablicy. (Faissti Knauss):

cm® | stop. | cm? stop. | cm?® stop. | cm® | -stop em® stop. | cm?® | stop.
mydta| tw. [mydlal tw. |mydta] tw. |mydia| tw. |mydia| tw. [mydla| tw
|
4 0,7 11 2,4 18 | 4,3 25 6,2 32 | 8,1 39 i 10,2
5| 09 |12 )27 |19 45|26 6533|8440 105
6 1,2 13 3,0 20 | 4,8 27 | 6,7 34 | 8,7 41 110,8
7 1,4 14 3,2 21 5,1 28| 7,0 35 | 9,0 42 | 11,1
8 1.7 15 3,5 22 | 53 29 | 7,3 36 | 9,3 43 | 11,4
9 1,9 16 3,8 23 | 5,6 30 | 7,6 37 | 9,6 44 | 11,7
10 2,2 17 4,0 24 | 59 3] l 7,8 38 | 99 45 1 12,0
i | |

Mydlo Clarka jest alkoholowym roztworem mydla potasowego, ro-
bionego z oleiny, i musi posiadaé taka koncentracje, aby 45 cm® roztworu
tego mydla zmydlalo sole odpowiadajace 12° twardosci, co nalezy po na-
byciu mydla a takze co pewien czas sprawdzaé. Dzieje sie to w ten spo-
" s6b, ze przyrzadzamy wode o twardosci |12° twardosci niemieckiej z chlor-
ku barowego (BaC L) rozpuszczajac w | ltr wody destylowanej 0,4465 gr
chlorku barowego, wysuszonego z wody krystalicznej przy 100°C, gdyz:

Ba 0l 208
) e e

. 0,01 .12 = 0,4465 gr,

wiec otrzymuje sie¢ wode o 12° niemieckich.
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Jezeli przy zmydlaniu 100 cm® tej wody zuzywamy mniej niz 45 cm?
mydla, nalezy je rozcienczyé alkoholem, jezeli wiecej — odparowaé
w kapieli wodnej, ostatecznie wprowadzi¢ pewna stala poprawke dla da-
nego roztworu mydla. ’

Przy znacznej twardosci wody, gdy nie chodzi o duza dokladnosé
oznaczenia, mozna w celu zaoszczedzenia mydla rozcieficzaé wode bada-
na — waqda destylowana np. w stosunku 1:2 lub 1:10, a wéwczas, przy
tej samej twardosci, zuzyje sie 2 lub 10 razy mniej mydla, otrzymane zas
wyniki nalezy pomnozyé przez 2 lub 10, aby otrzymaé twardosé wlasciwa.

Istnieje kilka innych metod oznaczania twardosci wody, bardziej do-
kladnych, lecz wymagaijacych wiecej czasu i lepszego wyposazenia labo-
ratoryjnego.

Twardo$é¢ przemijajaca ®,° oznaczyé mozna jako réznice twardosci
ogélnej i trwatej. W tym celu wode w ilosci 100 cm?, ktorej twardoéé ogol-
na ,° znamy, gotuje sie dluzszy czas, przefiltrowuje i dodaje destylowa-
nej wody tyle, by otrzymaé ponownie 100 cm®, poczem oznacza sie np.
metoda Clarka twardosé¢ trwala o,°, a stad

0,0 = o — oL,

Ten sposéb, jakkolwiek nader prosty, nie daje jednak wynikow do-
kladnych, a to wskutek tego, ze powstajacy przy gotowaniu weglan ma-
gnowy (MgCQ;) jest czesciowo rozpuszczalny w wodzie, stad ta metoda
oznaczona twardos$é trwala wypada za wysoka, a wiec przemijajaca —
za niska.

Jezeli woda badana nie zawiera w sobie sody, najdokladniej mozna
oznaczyé¢ twardosé przemijajaca znajdujac jej alkalicznodé B°, co jest
w tym wypadku identyczne.

Woda ma 1° alkalicznosci, jezeli w | il 'miesci sie 0,01 g¥ CaO lub
rownowaznik wagowy chemiczny ktéregos z innych alkaljow.

Z reakcji:

Ca O+ 2 HCl = CaCl,+ H, O

56 2., 36,47
widaé, ze do zobojetnienia 56 gn tlenku wapnia potrzeba 2.36,47 g
HCl, a poniewaz roztwér kwasu solnego, zawierajacy w 1 lir objetosci

wlasnie 36,47 gx HCI zwie sie kwasem normalnym, wiec potrzeba
2 I+ kwasu normalnego czyli 1 cm® 0,1 kwasu normalpego wykrywa

56
2.10.10°%

= 0,0028 gr Ca 0.

Ta ilo$é¢, rozpuszczona w 280 cm® wody destylowanej, ﬁadaje jej 1°-
alkalicznosci.



Oznaczanie twardoéci wody w kottowni. 143

Stad wynika nastepujaca metoda oznaczania alkalicznosci, a wiec
w tym wypadku przemijajacej twardosci wody. Do 280 ¢m® badanej wody,
zabarwionej przy pomocy kilku kropel metyloranzu, dodaje sie z miernicy
(birety) 0,1 norm. kwasu solnego tak dlugo, az nastapi zmiana koloru po-
maranczowego na czerwony. llos¢ cm® dolanego kwasu oznacza ilosé
stopni alkalicznosci.

Z kwasem solnym zachodza podczas tego nastepujgce reakcje:

Ca (HCO,), + 2 HCl = Ca Cl,+ 2 H, O + 2 CO,
Mg (HCO,), + 2 HCl = Mg Cl, + 2 H, O + 2 CO,.

2. Badanie wody zmiekczonej.

Aby uwolnié wode od jej twardosci zmiekcza sie przewaznie przez
dodawanie wapna (CaO) i sody (Na;CO,;) w odpowiednich aparatach
(rys. 83), ktore skladaja sie ze zbiornika, sluzacego do przygotowania
roztworu sody, z aparatu do przygotowywania i odstawania sie t. zw.
mleka wapiennego i wreszcie aparatu, w ktérym odbywaja sie reakcje
" miedzy odczynnikami i surowa woda, skad po przefiltrowaniu skierowuje
sie¢ wode do zbiornika zasilajacego przy pomocy pomp kotly parowe. Jak
widaé z rysunku, przed wlasciwym aparatem zmiekczajacym znajduja sie
kurki, ktore pozwalaja badz automatycznie, badz recznie regulowaé wza-
jemny stosunek roztworéw wapna, sody i surowej wody, aby osiagnaé
pozadane zmiekczenie wody bez nadmiernego rozchodu odczynnikéw.

W aparacie do zmiekczania wody przy pomocy wapna i sody zacho-
dza nastepujace reakcje gtéwne:

Ca (HCO,), + CaO = 2CaCO, + H, 0
Ca SO, + Na,COy = Ca CO; + Na, SO,

w wyniku czego powstaje nierozpuszczalny weglan wapniowy jako mul,
ktoéry czesciowo sie osadza na dnie w aparacie, czesciowo zostaje zatrzy-
many w zwirowym filtrze (patrz rys. 83) oraz siarczan sodu (s6l glauber-
ska), wprawdzie rozpuszczalna w wodzie, ale nieszkodliwa dla kotta. O ile
po pewnym czasie nastapiloby takie zwiekszenie koncentracji tego roztwo-
ru, ze mogloby sie Na, SO, wykrystalizowaé, nalezy wode z kotla spuscié¢
i zasilié go $wieza, co powinno mieé miejsce wtedy, gdy gestosé wody
wzrosnie do 2° Bé (v = 1,013). A

Po za temi dwoma gléwnemi reakcjami nastepuja jeszcze inne, mia-
nowicie z kwasnym weglanem magnowym oraz chlorkami magnu i sodu,
jednak, ze wzgledu na przewaznie maly udzial tych soli w wodzie, maja
one znaczenie drugorzedne. Reakcje te odbywaja sie w nastepujacy sposéb:

Mg (HCOy), + CaO = MgiCO, + CaCO, + H, O,



144 Badania pomocnicze przy kontroli gospodarki cieplnej.
z czego weglan magnowy jest czesciowo rozpuszczalny w wodzie, ale
w obecnosci CaO przechodzi w nierozpuszczalny tlenek magnowy:

Pozatem rozpusz

MgCO; + Ca O = Mg O + CaCO;.

czalne chlorki pod dzialaniem wapna i sody przechodza

LABORATORIUM MASZYNOKWE
POoLITECHNIHI WARSZANSHIE.

(T 3
i |
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Rys. 83.

w polaczenia nierozpuszczalne Mg O i CaCO; oraz rozpuszczalna, ale nie-
szkodliwa dla kotla, sél kuchenna Na Cl, mianowicie:}
Mg Cly + CaO = MgO - CaCly
CaCl.z + Nag 003 = 0(1 003 + 2Na OI.

Do zmiekczania uzywamy nieco wiecej odczynnikéw, niz to odpo-
wiada twardoéci wody i to dodatkowo wapna na zamiane MgCO, na MgO
oraz na zwiazanie zawartego w wodzie bezwodnika weglowego, zas do-
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datkowo sody do zamiany powstajacego podczas reakeji CaCl, na Na (.
W ogélnem przyblizeniu przyjaé mozna do obliczenia zapotrzebowania
odczynnikéw do zmiekczania wody jej twardosé o 2° wieksza.

Mimo dostarczenia do wody w odpowiednim stosunku wapna i sody
nie jestesmy w stanie calkowicie jej zmiekczyé, a to z tego powodu,
ze reakcje nie dobiegaja nigdy calkowicie do konca oraz ze stracone sole,
uwazane za nierozpuszczalne, sa przeciez czesciowo rozpuszczalne. Przy
zmiegkczaniu wody na zimno dojéé mozna do 3° — 4° twardosci, zas na go-
raco, przy podgrzanej wodzie, — do 2°.

Pozatem jednak woda zmiekczona posiada jeszcze pewna alkalicz-
no$¢ pochodzaca stad, ze nigdy nie jestedmy w stanie tak unormowaé ilo-

i dodawanych chemikaljow, by jednego z nich nie bylo w wodzie
w nadmxdrze, gdyz obydwdch, jako dzialajacych wza]emme na siebie, byé
nie moze albowiem

CaO + H,0 = Ca(OH),
Ca(OH), + Na,CO, = CaCO, + 2NaOH

Tak wiec w wodzie zmiekczonej mamy zawsze lug sodowy oraz albo
sode albo wapno.

Chcac ocenié czy proces zmiekczania wody w aparacie odbywa sie
racjonalnie, nalezy zmiekczona wode poddaé prébie na twardosé, a poza-
tem na jej alkalicznosé i jednoczesnie wykryé, ktéry z chemikaljow jest
w nadmiarze: soda czy wapno.

Do tego celu mozna zastosowac¢ nastepujaca nader prosta metode:
z 660 cm® zmiekczonej wody odlewa sie mozliwie szybko przez filtr
280 cm® do flaszki ze szklanym korkiem, poczem w podany wyzej sposéb
oznacza sie jej alkalicznosé B,°, przy uzyciu metyloranzu i 0,1 norm. kwasu
solnego. Pozostale 380 cm® gotuje sie na duzym palniku gazowym przez
p6l godziny, poczem, po dopelnieniu do 380 cm® woda destylowana i prze-
filtrowaniu, oddziela sie 280 cm?® i oznacza jej alkalicznosé B,° jak poprze-
dnio, a pozostale 100 cm® wody uzywa do oznaczema twardosci «° metoda
Clarka.

Nadmiar wapna w® wyrazi sie w stopniach twardosci jako:

w® = B,° — a°,
Nadmiar sody s%
=28, — o’
O ile réznica bedzie ujemna s$wiadczyé to bedzie o niedoborze od-
czynnika.
Znajac w° lub s° mozna droga przeliczenia oznaczyé badz wlasciwa
koncentracje odczynnikéw oraz,ich potrzebna iloéé albo, co si¢ przewaznie

Gosﬁoda rka cieplna. 10
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stosuje, mozna przez odpowiednia zmiane polozenia kurkéw, doprowadza-
jacych te odczynniki do aparatu, ich doplyw zmienié¢, by nastepnego dnia,
po dokonaniu ponownej analizy, nastawienie to, wrazie potrzeby, poprawié.

Przyktaad.

A. Oznaczanie twardoséci wody surewej.
Z probki wody surowej poddano zmydlaniu 100 ¢m®, na co uzyto
35 cm’ mydla Clarka, czemu odpowiada twardos$é ogdlna

oy = 9° niem.

Nastepnie, po wygotowaniu wody surowej do zmydlenia zuzyto
13 cm® mydla Clarka, wiec twardosé trwala.

o; ~ 3° niem,
Wobec tego twardo$é przemijajaca
0y ~ (9 — 3) ~ 6° niem.

Stosujac metode dokladniejsza otrzymujemy nastepujace wyniki.
Do odbarwienia 280 cm’ wody surowej, zabarwionej metyloranzem,
zuzyto 7 cm’ kwasu solnego 0,1 normal , temu odpowie:
twardosé przemijajaca @, = 7° niem.
twardosé trwala o = (9— 7) = 2° niem.
Aby usunaé¢ twardosé przemijajaca | Iir wody surowej nalezy do apa-
ratu do zmigkczania dodaé (teoretycznie) tlenku wapnia (Ca0)

7°.0,01 = 0,07 gr/ltr,
zas sody (Na, CO;) do usuniecia twardosci trwalej

Na, CO

Oa 03 2°.0,01 = 0,038 gr/ltr

B. Oznaczanie nadmiaru wapna i sody w wodzie zmiek-
czonej w aparacie.

Do odbarwienia 280 cm’® wody zmigkczonej, przefiltrowanej i zabar-
wionej metyloranzem, zuzyto 5 ¢cm® kwasu solnego 0,1 norm., , zatem alka-
licznosé wynosi

Bl = 50.

Po gotowaniu w ciagu !/, godziny 280 cm® tej samej zmigkczonej
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wody, przefiltrowaniu jej i zabarwieniu metyloranzem, zuzyto do odbarwie-
nia 3 cm® kwasu solnego 0,1 norm., alkaliczno$é jej wiec wynosi

o — 20
P2 =2

Na zmydlenie 100 cm® wody zmiekczonej, przefiltrowanej 1 wygoto-
wanej na gazie przez !/, godziny, zuzyto 9 cm® mydla Clarka, co odpowiada
twardosci, wedlug tablicy na str. 141:

o = 1,9°
Zatem nadmiar wapna w tej wodzie odpowiada:
w=2§3 —a=5—1,9 =319

za$ nadmiar sody:

s =08, —a=3—19=1,1".



