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TVRDOCA VODE

Sazetak

Tvrdoc¢a vode u prirodi je uzrokovana otapanjem Kalcijevih i magnezijevih soli. Voda koja
dopire do pojedinih dijelova Zemlje se razlikuje, te je vrlo vazno konstantno kontrolirati
njezinu tvrdoéu kako bi do potrosaca dolazila sukladno propisanim vrijednostima. Tvrda
voda stvara probleme u industriji kao i u domacinstvu jer moZe izazvati materijalne Stete,
usporiti industrijske procese ili ih u potpunosti onemoguciti. U ovom radu dan je pregled
osnovne podjele tvrdo¢e vode 1 procesa omekSavanja. Tvrdoca vode se otklanja
omeksavanjem koje se provodi potpuno ili djelomi¢no, u toplim ili hladnim uvjetima.
Otklanjanje tvrde vode iz industrije se moze provesti dodatkom tvari za omekSavanje, ali i

pomocu ionskih izmjenjivaca.

Kljucéne rijeci: tvrda voda, tipovi tvrdo¢e vode, omeksSavanje, tvari za omekSavanje, ionska

izmjena



WATER HARDNESS

Abstract

Hard water is caused by dissolution of calcium and magnesium salts. Water that reaches
certain parts of Earth is different. It is important to always control water hardness, so it
could reach the consumer in recommended values. Hard water causes problems in industry
but as well in households. It can cause material damage, slow down industrial process or
stop it all together. In this work it is given the overview of basic water hardness types and
ways to soften it. Hard water softens partially or completely in warm or cold environment.
Hard water removal in industry can be conducted with softening substances or ion

exchanger.

Key words: Hard water, types of hard water, softening, softening substances, ion exchange



SADRZAJ

1. UVOD
2. OPCENITO O VODI
3. TVRDOCE VODE
3.1 Mjere za tvrdo¢u vode
4. POSTUPCI OMEKSAVANJA VODE
4.1 Kalcijev hidroksid
4.2 Natrijev karbonat
4.3 Natrijev hidroksid
4.4 Fosfati
5. UPOTREBA VODE U INDUSTRUI
5.1 Metalurska industrija
5.2 Tekstilna industrija
5.3 Industrija pi¢a
6. OMEKSAVANIJE VODE ZA INDUSTRIJSKE POTREBE
6.1 OmekSavanje vode taloznim sredstvima
6.2 Ionski izmjenjivaci
7. ZAKLJUCAK
8. LITERATURA

Zivotopis

© oo N o1 DD =

10
10
10
11
11
12
12
13
13
13
17
18
19



1.UVvOD

Voda je jedan od najvaznijih uvjeta Zivota u danasnjem svijetu. Sav biljni i zivotinjski
svijet je nezamisliv bez nje. Ovisno o izvorima, u vodi su prisutne razli¢ite primjese. Tako
voda koja prolazi kroz razne minerale postaje njima obogacena. Kalcit i dolomit obogaéuju
vodu s kalcijem i magnezijem. Takva se voda naziva tvrda voda. Poznato je nekoliko
tipova tvrdoce: karbonatna, nekarbonatna 1 ukupna tvrdoca. Kada se ustanovi vrsta tvrdoce
provodi se proces omeksavanja odnosno dekarbonizacije koji je djelomican ili potpun.
Buduc¢i da se voda Koristi i u industriji Cesto ju prije upotrebe treba obraditi (omeksati)
tako da se smanji ili u potpunosti ukloni tvrdo¢a. Tvrda voda je nepozeljna u industriji jer
se stvara tzv. kamenac koji unistava opremu i nanosi materijalnu Stetu, a 0Sim toga spojevi
iz tvrde vode mogu reagirati s tvarima koje se nalaze u proizvodnom procesu te prouzrociti
gubitke u proizvodnji. Omeksavanje vode u industriji se moze provoditi na razne nacine.
Neke industrije ovaj problem rjesavaju samo zagrijavanjem vode, a neke koriste kemijske
tvari za omeksSavanje. Proces ionske izmjene je najceSc¢i proces uklanjanja tvrdoce jer je
jednostavan, brz i ekonomski isplativ. Takoder voda koja dopire do potrosac¢a mora biti u

dozvoljenim granicama onecis¢enja, jer kako Cini Stetu u industriji ¢ini i u domacinstvima.



2. OPCENITO O VODI

Voda se neprekidno krece po povrsini Zemlje. Na taj nacin takoder utjece i1 regulira klimu.
Svojim kretanjem osigurava ishranu polovice svjetske populacije koja se upravo oslanjanja
na ribolov. Stalno isparavanje i kondenziranje vode ¢ini ,,Hidroloski ciklus“ slika(1), te
tako tijekom godine sa Zemljine povrSine pod utjecajem sunceve topline ispari 577.000
km®, $to predstavlja oko 60 % ukupne bioloske vode koja kruzi u svim svojim oblicima:
slobodna atmosferska, bioloska, ona koja je kemijski i fizicki vezna u zemljinoj kori i

omotacu jezgre.

Slika 1. Prikaz hidroloskog ciklusa [1]

Voda iz svjetskih oceana se jednom obnavlja u prosjeku svakih 2.320 godina, rije¢na voda
svakih 16 dana, a bioloska svakih nekoliko sati. VVoda u prirodi gotovo nikada nije u
potpuno Cistom stanju. Prolazi kroz zemlju i stijene te taloZenjem na sebe prikuplja
razli¢ite vrste otopljenih i suspendiranih zagadivaca koji mogu utjecati na kemijski sastav
vode i na¢ine njezine upotrebe. Voda mora pro¢i razna ispitivanja prije njezine dostave
potrosac¢ima. Takva voda mora biti tretirana, Sto bi znacilo da je u dozvoljenim granicama
boje, mutnoée, okusa, mirisa, teSkih metala i organskih tvari. Takoder mora biti niske

tvrdoce, nekorozivna i bez moguénosti stvaranja pjene [2].



Iz formule vode H.O vidljiva je njezina kompozicija i molekularna masa. Dva atoma
vodika su medusobno smjeStena pod kutom od 105 ° nasuprot atomu kisika, §to ju Cini
asimetricnom. Molekula vode je pozitivho nabijena na strani vodika, a na strani kisika
negativno te se zbog tog naziva dipolarnom molekulom. Na taj nacin dolazi do spajanja
molekula, dakle vodik jedne molekule privlaci kisik druge molekule. Na slici 2 prikazano

je spajanje vodika i Kisika u molekulu vode.
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Slika 2. Spajanje vodika i kisika u molekulu vode [3]

Vodena para upravo zbog toga posjeduje veliku energiju i tako postaje koristan medij za
prijenos energije, koji se kao takav koriste u industrijskim postrojenjima, zgradama i
ostalim stambenim prostorima. Ne koristi se samo kao medij za grijanje ve¢ i kao medij
hladenja, jer svakom promjenom temperature, ona apsorbira ili daje visak topline [2].

Voda u krutom ili zamrznutom obliku se manje koristi u usporedbi sa svojim tekuc¢im ili
plinovitim stanjem. Kristalna struktura vode uzrokuje Sirenje leda, tako da je gustoca
manja od tekucéine u kojoj se nalazi. Ako se molekule ne bi ponaSale na ovaj nacin, jezera
bi se ledila od dna prema vrhu te Zivot u njima ne bi bio mogu¢ [4].

Voda takoder ima sposobnost povrSinske napetosti, Sto se najlakSe moze prikazati
»plivanjem* igle na povrSini vode. Ova sposobnost je objasnjena preko nacina vezanja
vodika. Zbog ove sposobnosti voda omogucava Zivot biljkama i zivotinjama koje uzimaju
vodu preko Kkorijenja i tkiva [5].

Alkalnost uzrokuju magnezijev i kalcijev hidrogen karbonat, tako da se alkalnost moze
izjednaciti s karbonatnom tvrdoc¢om [2].

Provodljivost vode u njezinom prirodnom stanju ovisi u sadrZaju otopljenih minerala. Sto

ih je vise otopljeno to je provodljivost veéa, §to moze uzrokovati nekoliko stvari. Sto je



vecéa provodljivost veéa je moguénost vode da djeluje kao korozivni medij. Veca
provodljivost zna¢i smanjenje ioniziranih minerala u vodi, ioni su zbijeniji i moguénost
sudaranja je veca. To smanjuje aktivnost i povecava topljivost kalcijevog karbonata i
drugih slabo topljivih tvari [2].

Viskoznost vode je jedna od vaznijih svojstava vode tijekom njezine obrade. Viskoznost je
mjerilo unutarnjeg trenja, tj. slojeva molekula koji se krecu jedan preko drugog.
Povecanjem temperature, unutrasnje trenje pada. Zahvaljujuéi tome, soli 1 plinovi se lakse
rasprostiru kroz zagrijanu vodu i pospjesuju kemijsku obradu vode i proces talozenja
postaje brzi i bolji [2].

pH odreduje kiselo ili bazno stanje vode. Kisele tvari se razlazu na ione vodika (HY), a
bazni se razlazu na ione hidroksida (OH),0dnosno pH vrijednost izrazava aktivnost iona
vodika. Skala pH se kre¢e od 0 Sto oznacava ekstremnu kiselost do 14 Sto oznacava
ekstremne bazne uvijete, a vrijednost od pH=7 smatra se neutralnom. Stoga se mozZe
zakljuciti da je smanjenje pH vrijednosti jednako povecanju koncentracije iona vodika.
Prirodna voda primjerice ima manju pH vrijednost i iznosi od 5,5 do 6,0. Ve¢ina mekih
voda ima pH vrijednost izmedu 6,0 i 7,0, a vode s vrijednostima ispod 7,0 obi¢no
sadrzavaju uglji¢ni dioksid i druge kisele sastojke [2].

Tvrdo¢a vode je svojstvo poznato jo$ od davne proSlosti i to kroz uporabu vode u
domacinstvima za pranje rublja. Tvrde vode su zahtijevale puno viSe sapuna za
proizvodnju sapunice i pjene, te su ljudi bili prisiljeni sakupljati kiSnicu. Sapun je bio jedan
od prvih pokazatelja koji je kemicarima ukazao na tvrdo¢u vode, te su tezili pronalasku
rjeSenja za ovaj problem, koriste¢i upravo sapun. Tvrdo¢u vode opisuju koli¢ine kalcija i
magnezija u vodi [6].

Razina zagadenosti vode mjeri se sadrzajem zagadivaca u milijunu iste jedinice vode
(ppm). Voda koja nije kemijski ¢ista u principu je zagadena te je tako vrlo vazno definirati
nivo zagadenosti vode koji nije Stetan za zivot, misleéi i na floru i faunu [2]. Jedna od
bitnih stvari je zastita vode od zagadenosti. Kao osnovni zagadiva¢i mogu se izdvojiti
industrijski pogoni i tehnoloski procesi koji za vrijeme proizvodnje ispustaju tehnolosku
vodu u vodotoke te ih na taj nacin zagaduju Stetnim tvarima bez njihove prvobitne obrade i
redukcije istih u dozvoljene granice. Kemijska sredstva koja se koriste u poljoprivredi
poput pesticida, herbicida i umjetnih gnojiva koriste se cesto bez dovoljne kontrole te
dospijevaju u rijeke i potoke. Gradski odvodi su jedni od osnovnih zagadivaca. Za

sprjecavanje ovakvih zagadenja potrebno je provesti plan sanacija otpadnih voda i dovesti



svako zagadenje u dozvoljene propisane granice, te bi takoder bilo pozeljno provoditi

¢esc¢u analizu takvih voda [2].

3. TVRDOCA VODE

Glavni izvori tvrdoc¢e vode u prirodi su polivalentni ioni iz sedimentnih stijena. Kalcij i
magnezij su dva glavna iona prisutna u vecini sedimentnih stijena, najée$¢e vapnenac,
kalcit i dolomit [7]. Stoga se tvrdoca vode i klasificira u odnosu na sadrzaj kalcijevih i/ili
magnezijevih soli. Osnovna podjela tvrdoc¢e vode je na ukupnu, karbonatnu 1 nekarbonatnu

tvrdocu.

Ukupnu tvrdocu (UT) sacinjavaju sve u vodi topive kalcijeve i magnezijeve soli, ali i one

koje su vezane na uglji¢nu kiselinu u obliku bikarbonata i karbonata, kao i one, koje su

vezane na sumpornu, solnu i dusi¢nu Kiselinu [8].

Karbonatnu tvrdoéu (KT) cCine svi kalcijevi i magnezijevi bikarbonati i karbonati.

Zagrijavanjem vode na temperaturi od 90-100 °C, u vodi se raspadaju svi topljivi kalcijevi
1 magnezijevi bikarbonati na tesko topive karbonate i1 slobodnu uglji¢nu kiselinu prema
sljede¢im reakcijama (1 i 2):
Ca(HCO3)2 «» CaCO3 + Oz + H20 (1)
Mg(HCO3), «» MgCO3 + Oz + H,0 (2

Iz toga dolazi naziv za karbonatnu tvrdocu, prolazna tvrdoéa, odnosno ona koja se moze
ukloniti zagrijavanjem.

Pojam prolazne tvrdoée nije adekvatan buduéi da su kalcijevi i magnezijevi bikarbonati
topivi u vodi i kod sobne temperature ako se nalaze u prisustvu uglji¢ne kiseline.

Zagrijavanjem vode se samo izlucuju teSko topivi karbonati i to ne kvantitativno [8].

Nekarbonatnu tvrdoc¢u (NT) predstavljaju ostale kalcijeve i magnezijeve soli, a njih ¢ine

sulfati, kloridi, nitrati i silikati. Ona se izraCunava obi¢no iz razlike tj. NT = UI —KT [8].
U tablici 1 prikazan je pregled kalcijevih i magnezijevih soli koje se mogu naci otopljene u

vodi.



Tablica 1. Pregled kalcijevih i magnezijevih soli koje se mogu naci otopljene u vodi [8]

VRSTA TVRDOCE SOLI
Ca(HCO:3):
Mg(HCO:s)
Karbonatna tvrdo¢a CaCOs
MgCOs
CaSO0q
MgSO4
CaCl
MgCl.
Ca(NO3)2
Mg(NOs)2
Nekarbonatna tvrdo¢a Caz(POs)2

Mg3(POs)2
CaSiOs3
MgSiO3

Ostatna tvrdoéa (OT) je pojam Koji se koristi za svu ostalu tvrdo¢u. Ona ostaje u vodi

nakon procesa omeksavanja vode kemijskim taloznim sredstvima.

Modernizacijom pripreme vode pomocu ionskih izmjenjivaca, uvedena su dva nova pojma
tvrdoc¢e vode: anionska i bazna tvrdoca vode [8].

Anionska tvrdoéa (AT) je zbroj aniona klorida (CIY), sulfata (SO4%) i nitrata (NO3).
Izrazava se u ekvivalentnoj koli¢ini mg/L CaO, bez obzira na koje su katione vezani
spomenuti anioni [8].

Bazna tvrdoc¢a (BT) je zbroj karbonatne tvrdoce, alkalijevih bikarbonata (ABK) i anionske

tvrdoce :
BT = KT + ABK + AT (3)



3.1 Mjere za tvrdoc¢u vode

Tvrdoca je uzrokovana od strane spojeva kalcija i magnezija i razli¢itih drugih elemenata.
Generalna raspodjela klasifikacije voda je:

e 0do 60 mg/L kalcijeva karbonata je klasificiran kao meka voda;

e 61 do 120 mg/L kalcijeva karbonata kao srednje tvrda;

e 121mg/L kalcijeva karbonata kao tvrda;

e vise od 180 mg/L kalcijeva karbonata kao jako tvrda.
Podzemne vode su obi¢no tvrde vode jer se voda krece kroz zemlju, ¢esto je u kontaktu sa
stijenama te pritom razgraduje male koli¢ine minerala. KoriStenje tvrde vode u industriji
stvara veliki problem te se ona prije upotrebe mora omeksati §to predstavlja znatan
financijski izdatak. KoriStenje tvrde vode moZe nanijeti veliku $tetu na opremi [9].
Tvrdoca vode se izrazava u mg/L CaCOg, ali i u mg/L CaO, odnosno preko njemackih,
francuskih i engleskih stupnjeva tvrdoce [10]:

e 1 njemacki stupanj tvrdo¢e = 10 mg CaO u 1 litri vode,

e | francuski stupanj tvrdo¢e = 10 mg CaCO3 u 1 litri vode,

e | engleski stupanj tvrdo¢e = 10 mg CaCO3 u 0,7 litara vode.
U praksi se najc¢esce tvrdoca vode izrazava preko njemackih stupnjeva tvrdoce (°nj ). U

tablici 2 prikazan je odnos tvrdoce vode i °nj.

Tablica 2. Odnos tvrdo¢e vode i °nj [10]

EVEIEE mg/L CaCOs NJEMACKI S.TUPNJEVI,
°nj
Meka <714 <4
Lagano tvrda 71,4-142,8 4-8
Umijereno tvrda 142,8-321,4 8-18
Tvrda 321,4-535,7 18-30
Jako tvrda <535,7 <30

U tablici 3 prikazan je pregled tvrdo¢e vode u nekim hrvatskim gradovima.



Tablica 3. Pregled tvrdo¢e vode u nekim hrvatskim gradovima [10]

GRAD TVRDOCA

mg CaCOas/L °nj
ZAGREB 670 366
SPLIT 203 11,4
OSIJEK 294,6 16,5
DUBROVNIK 215 12
RIJEKA 125,5 7
PETRINJA 183 10,2
SISAK 205 11,2

4. POSTUPCI OMEKSAVANJA VODE

OmeksSavanje vode je izuzetno vazan postupak posebno za industriju. Na ovaj nacin se
uklanjaju soli koje ¢ine tvrdo¢u vode i samim time umanjuju Stete koje mogu nastati
upotrebom tvrde vode. Kalcijevi i magnezijevi ioni u tvrdoj vodi stvaraju kamenac, a on se
nakuplja u cijevima, ventilima, spremnicima i sl. Kamenac nakupljen u cijevima smanjuje

protok vode i mozZe uzrokovati savijanje cijev. Osim toga smanjuje brzinu protoka

smanjujuéi tlak, te se nakon nekog vremena Cijevi mogu u potpunosti zacepiti [8].

Na slici 3 prikazana je cijev u kojoj se nalazi natalozen kamenac nastao uslijed upotrebe

tvrde vode.

Slika 3. Cijev s nataloZzenim kamencem [11]




Omeksavanje odnosno dekarbonizacija vode se provodi djelomi¢no ili potpuno. Ako se
uklanjaju samo soli koje ¢ine karbonatnu tvrdocu, provodi se djelomi¢no omeksavanje
vode. Ovaj proces se mozZe provesti u toplim ili u hladnim uvjetima. Cesto je djelomi¢no
omeksavanje dio tehnoloskih procesa nekih industrija gdje predstavlja pripremu rashladne
vode. Ovakav tip omekSavanja vode se rijetko koristi jer tro$i puno energije tijekom
zagrijavanja iako se smatra najjednostavnijim na¢inom otklanjanja prolazne tvrdoce vode.
Za ovaj proces omekSavanja voda se samo zagrijava bez dodatka kemijskih sredstava [5].

U slucaju kada se iz vode zZele ukloniti soli koje ¢ine ukupnu tvrdoc¢u provodi se potpuno
omeksavanje vode. Ovaj postupak se obi¢no provodi dodatkom kemijskih sredstava.
MijeSanje vode s kemikalijama ima niz lo$ih strana, ako je omekSavanje vode ovisno o

sastavu vode, suvisku kemikalija, vremenu i temperaturi reakcije [8].

Ovisno o sastavu vode kao talozna sredstva upotrebljavaju se sljedeca kemijska sredstva
[8]:

e kalcijev hidroksid (vapno),

e natrijev karbonat (soda),

e luZina,

e soli fosforne kiseline.

4.1 Kalcijev hidroksid

Kalcijev hidroksid, odnosno vapno upotrebljava se kao zasi¢ena vapnena voda ili vapneno
mlijeko. Koeficijent topivosti vapna je negativan, Sto znaci da se lakSe topi kod niskih
temperatura (1,25 g/L na 25 °C). Kod visih temperatura potrebna je primjena uredaja za
dekarbonizaciju s vapnenom vodom ograni¢enog kapaciteta do max. 50 t/h. U hladnim
uvjetima vapno reagira s kalcijevim solima karbonatne tvrdoce i slobodnom ugljikovom

kiselinom prema jednadzbama (4 i 5) [8]:

Ca(HCO:s3); + Ca(OH), — 2 CaCOs3 + 2 H.0O 4)
CO: slob. + Ca(OH), — CaCOs + H20 (5)



Pri temperaturama iznad 80 °C vapno reagira sa solima koje ¢ine karbonatnu tvrdocu, ali i

sa solima magnezijeve nekarbonatne tvrdoc¢e prema sljede¢im jednadzbama (6-10) [8]:

Ca(HCOs3), + Ca(OH)2, — 2 CaCO3 + 2 H20 (6)
Mg(HCO3). + Ca(OH)2 —CaCOs + MgCOs + 2 H20 (7
MgCOs + Ca(OH)2 — Mg(OH); + CaCOs (8)
MgSQO4 + Ca(OH)2 ->Mg(OH)2 + CaSO4 9)
MgCl, + Ca(OH)>—~>Mg(OH). + CaCl (10)

4.2 Natrijev karbonat

Natrijev karbonat se upotrebljava kao tzv. kalcinirana soda bez kristalne vode. Koristi se za
potpuno omeksSavanje vode. Taj postupak se provodi nakon dodatka vapna ili luZine.
Natrijev karbonat reagira samo s preostalim solima nekarbonatne tvrdoce te s CaCly i
CaSO0g, koji nastaju reakcijom vapna s magnezijevim solima nekarbonatne tvrdoce. Rijetko
kad se sam natrijev karbonat koristi za omekSavanje vode jer ne reagira s karbonathom

tvrdo¢om i slobodnom ugljiénom kiselinom [8].

4.3 Natrijev hidroksid

Obi¢no se kao luzina u postupku omeksSavanja koristi NaOH koji se jo$ trivijalno naziva
kausti¢na soda. Luzina je skuplja od natrij karbonata, ali je aktivnija. Kod potpunog
omeks$avanja vode samo s luzinom, ona se dodaje u vru¢im uvjetima, te oslobodeni CO2 ne
sudjeluje u reakciji. Voda u tom sluc¢aju omekSava samo s luzinom. Trajanje ove reakcije

iznosi pola sata [8].

4.4 Fosfati

Omeksavanje vode do sad spomenutim taloznim sredstvima, daje najbolje rezultate uz
dodatak sredstava u suvisku kod temperature omeksavanja iznad 80 °C. Uvodenjem
natrijevog fosfata u tehnologiju obradivanja vode uvidio se veliki pomak kod omeksavanja
vode pomocu taloznih sredstava. No omeksavanje fosfatima je vrlo skup postupak i
upotrebljava se samo za uklanjanje ostataka tvrdo¢e iz vode za napajanje nakon

omeksavanja vode s taloznim sredstvima. NasPOs brzo i potpuno reagira sa solima

10



preostale karbonatne i nekarbonatne tvrdoce, pri ¢emu se talozi Caz(POa)2 i Mgz(POa4)2. Za
direktno omeksavanje netretirane vode se rijetko kada upotrebljava ne samo zato jer je
skup nego i zbog ¢injenice da u reakciji sa solima karbonatne tvrdoée stvara NaHCOs3, Koji

se dalje u kotlu raspada u NaOH i otpusta slobodnu uglji¢nu kiselinu prema reakeiji (11):
NaHCO3s <> NaOH + CO; (11)

Zbog toga se direktno omeksavanje obavlja samo u slucajevima kada je netretirana voda
vrlo mekana odnosno s niskom karbonatnom tvrdo¢om.

Napojna voda mora biti dobro otplinjenja prije dodavanja amonijevog fosfata, jer u
protivnome amonijak u prisustvu kisika moze korozivno djelovati na bakrene 1 mesingane
dijelove armature. Dodatkom fosfata moze se posti¢i tvrdo¢a vode od 0,1-0,3 °nj, a velik
suviSak fosfata moze imati i Stetne posljedice. Kod napojnih voda iznad 0,3 °nj moze do¢i
do potpunog taloZzenja fosfatnog mulja u napojnom rezervoaru. Danas se najvise
upotrebljavaju metapolifosfati kao npr. natrijheksa-metafosfat, kalij-metafosfat, natrj-

tripolifoafat, heksanatrj-tetra-polilosfat [8].

5. UPOTREBA VODE U INDUSTRIJI

Tvrda voda uvelike utjeCe na industriju, @ moze se rec¢i da u svakoj industrijskoj primjeni

treba koristiti obradenu vodu, a ne tvrdu.

5.1. MetalurSka industrija

Taljenjem uloska u elektrolu¢noj peéi za proizvodnju celika dobiva se talina odredenog
kemijskog sastava i temperature oko 1650 °C. Proces se nastavlja kontinuiranim
lijevanjem pri ¢emu se rastaljeni Celik ispusta iz livnog lonca, prolazi kroz razdjelnik 1
ulijeva u vodom hladeni bakreni kristalizator (ili viSe njih) gdje dolazi do djelomi¢nog
skru¢ivanja Celika. Bakreni katalizator je tako toplinski najoptereceniji dio uredaja za
kontinuirano lijevanje Celika. Zbog toga se intenzivno hladi vodom s vanjske strane.
Kvaliteta rashladne vode je vrlo vazna jer tvrda rashladna voda moZe uzrokovati taloZenje

kamenca na vanjskoj stjenci kristalizatora, ali i u cjevovodima kroz koje dolazi voda do
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kristalizatora. S time se smanjuje prijenos topline sa stjenke kristalizatora na rashladnu
vodu, Sto moze uzrokovati njegovu deformaciju te u krajnjem slucaju progorijevanje.
Neadekvatno hladenje kristalizatora moze uzrokovati prekid lijevanja, prolijevanje taline te
deformaciju i pukotine na kontinuirano lijevanim ¢eliénim poluproizvodima, ¢ime se u
konacnici povecava skart. Unato¢ pripremi kvalitetne rashladne vode, potrebno je provesti
kemijsku obradu rashladne vode s ciljem otklanjanja soli koje vodu ¢ine tvrdom zbog
smanjenja troSkova popravaka opreme 1 potrebe za stalnim odrzavanjem, koji se
odrazavaju na proizvodnju [12].

Osim u spomenutu svrhu, u metalurS§koj industriji se ve¢ina vode koristi za hladenje
opreme. U rashladnim tornjevima voda se koristi kao medij za prijenos topline. Ako se
koristi tvrda voda, kalcij i magnezij uzrokuju nakupljanje kamenca koji smanjuje protok
vode, te tako otezava prijenos topline i smanjuje sveukupnu temperaturu tornjeva. U tvrdoj
vodi se nalaze razli¢iti metali, te se ponaSaju kao elektroliti Sto takoder djeluje korozivno.
Kada se u parnom kotlu koristi tvrda voda, nastaju kristalne naslage kalcijevog karbonata,
kalcijevog sulfata, magnezijevog karbonata i sl.. Ove netopljive krutine su uzrokovane
toplinskim raspadom bikarbonatnih iona iz prolazne tvrdoc¢e. Vapnena vlaga koja je nastala
ovim procesima smanjuje u¢inkovitost grijanja. Stoga je potrebno dodatno grijanje, te
pregrijavanje metalnog kotla. Proces pregrijavanja moze jako ostetiti metalni kotao. U

daljnjem transportu vode cjevovodom moze predstavljati isti problem [13].

5.2 Tekstilna industrija

Tvrda voda u tekstilnoj industriji utjeCe na bojenje tkanine, pranje i zavrSni proces. U
procesnom dijelu pranja, tvrda voda Cini predu tvrdom za rad, na dodir uzrokuje osjecaj
svrbezi te ¢ini dio pranja nemogu¢ jer stvara kamenac. Tvrda voda koja u sebi sadrzi
zeljezo stvara zutu boju na tkaninama, smanjuje intenzitet boja i ne ravnomjerno bojenje te

stvara neugodne mirise na tkanini [13].

5.3 Industrija pica

Voda koja se koristi u proizvodnji pi¢a za Siroku konzumaciju je jako osjetljiva te. Takva
voda ne smije u sebi sadrZavati nikakve zagadivae niti mikroorganizme. Ako se tvrda
voda koristi u ovim procesima moZze promijeniti boju gaziranih pi¢a, okus i miris. Takoder

moze izazvati stvaranje naslaga i smanjenje kvalitete proizvoda [13].

12



6. OMEKSAVANJE VODE ZA INDUSTRIJSKE
POTREBE

6.1 OmeksSavanje vode taloznim sredstvima

Dekarbonizacija vode vapnom moze se provoditi na hladno i na toplo. U procesu
dekarbonizacije na hladno, vapno reagira s tvrdoCom koja pripada slobodnoj uglji¢noj

kiselini 1 solima karbonatne tvrdo¢e prema jednadzbama (12 i 13)

CO2 + Ca(OH)2 — CaCOs3 + H20 (12)
Ca(HCO3), + Ca(OH)2 — 2CaCOs3 + 2H20 (13)

Tako se uklanja CO: i snizava ukupni sadrzaj otopljene soli karbonatne tvrdoce jer nastaje
netopljivi talog CaCOs i voda. Ujedno se snizava sadrzaj zeljeza, organskih oneciS¢enja i
mehanickih onecis¢enja. Postupak se provodi u taloznim reaktorima ili u brzim reaktorima
koji se danas najvise koriste. Ovaj postupak je izuzetno efikasan s vodama koje imaju
visoku karbonatnu tvrdoc¢u. Brzi reaktor je konusnog oblika u kojemu se ostvaruju uvjeti
turbulentnih strujanja i dobar kontakt reaktanata, Sto znaCi povecana brzina reakcija.
Vapno i voda uvode se u dno brzog rektora velikom brzinom. U reaktor se joS dodaje
kremeni pijesak koji djeluje kataliticki na brzinu i rast produkata. Nakon rasta produkata na
oko 2 mm uklanjaju se iz reaktora ispustanjem na njegovom dnu, te se na taj nain
otklanjaju produkti talozenja vapnom. 1z brzog reaktora nakon ovog postupka izlazi bistra

voda koja prelazi preko pijesc¢anog filtra i time zavrSava proces dekarbonizacije [14].
6.2 Ionski izmjenjivaci

Koriste se u tehnoloskim obradama vode za industrijsku potrebu te ith moZemo koristiti za

procese kao Sto su:

Dekarbonizacija vode slabo kiselom ionskom izmjenom

Ovaj postupak se provodi uvodenjem netretirane vode odredenom brzinom u kolonu slabo

kiselog izmjenjiva¢a. Temelji se na tome da ionski izmjenjivaci imaju svojstvo izmjene
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iona, u ovom slucaju kationa s kationima iz vode. Ti izmjenjivi kationi, kationi iz
izmjenjivac¢a vezani su na slabo disociranu kiselu aktivnu grupu, primjerice karboksilnu
grupu —COOH. Ta grupa ima nizak stupanj disociranosti, te utjecaj pH vrijednosti medija
na disociranost. Ovaj izmjenjiva¢ uspjesno vrsi izmjenu u odredenom podrucju pH
vrijednosti.

Izmjena je uspjesna samo u slucaju soli slabih kiselina, npr. karbonatne kiseline, tj. soli
karbonatne tvrdoce koju ¢ine Ca®* ili Mg?* bikarbonati. Tada se vr§i zamjena kationa Ca%*
ili Mg?* s H" ionom iz -COOH grupa, pri tome nastaje slaba kiselina H2CO3z. Odnosno vrsi
se proces dekarbonizacije na CO, + H20. Soli karbonatne tvrdoce, Ca?* i Mg*,
bikarbonati, reagiraju s ionskim izmjenjivaCem tako §to se na izmjenjiva¢ vezu kationi
Ca?" i Mg?*, a u vodu prelaze H* ioni. Oni s bikarbonatima stvaraju slabo disociranu
ugljicnu kiselinu, koja se nakon ovog postupka otklanja postupkom otplinjavanja. Voda
koja je nastala ovim postupkom naziva se dekarbonizorana voda i u sebi sadrzava soli

nekarbonatne tvrdoce [14].

Omeksavanje vode neutralnom ionskom izmjenom

Ovaj postupak koriStenja ionskog izmjenjivaca za otklanjanje tvrdo¢e vode se koristi na
svim mjestima gdje postoji opasnost od nakupljanja kamenca. Proces je vrlo vazan za
pripremu vode za kotlove i rashladna postrojenja kako bi se sprijecila moguénost talozenja
kamenca. Navedeni postupak omeksavanja vode gotovo se uvijek provodi obradom jako
kiselim kationskim izmjenjiva¢ima u natrijevoj formi. Ovim procesom se otklanjaju svi
kalcijevi i magnezijevi ioni i zamjenjuju se s ekvivalentnom koli¢inom natrijevih iona koji
se otpustaju na nacin prikazan na slici 4. Voda koja se dobiva ovim procesom naziva se
omekSana voda i u sebi vise ne sadrzi ukupnu tvrdo¢u. Ovakva voda takoder ima pH
neutralan od kuda dolazi i naziv neutralna izmjena, a jako kiseli izmjenjiva¢ u natrijevoj

formi se naziva neutralni ionski izmjenjivac [14].
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Ca(HCO> 2 Jako kischi wmjenjivad u

Mg(HCOy), " .
CaC)s Na® forms
MgSO,
NaHCOO,
2 NaHCO,
2 NaHCO,
2 NaCY
Na,SO,
NaHCO,
12-SOyNa + CalHOO,). » L2180, Ca + 2 NaHCO,

12-SO3Na + Mg(HCOy 2 12-(SOs Mg + 2 NaHCO,
12-SOsNa + CaCly - 124505 :Ca + 2 NaOY

12-SOsNa + MgCly - B24SOs Mg + 2 NaC)
12-SOsNa + MgSO,———» (SO, ):Mg + 2 Na,SO4
12-SO3Na + NaHCOy - 12-SO3Na + NaHCOO,

Slika 4. Omeksavanje vode neutralno ionskom izmjenom [15]

OmekSavanje vode uz prethodnu dekarbonizaciju

Ovaj postupak omeksavanja vode koristi se kada voda ima poviSenu tvrdo¢u. Proces se
provodi na nafin da se u isto vrijeme i u istoj koloni odvija i dekarbonizaciju i
omekSavanje vode (slika 5). Ionski izmjenjiva¢ istovremeno sadrzi slabe karboksilne
grupe, koji djeluju kao slabo kiseli izmjenjivaci i jako kisele sulfonske grupe u natrijevoj

formi koji djeluju kao neutralni izmjenjivaci [16].

2C0O:2
Ca(HCO:): 2C0:
Mg(HCO:3): ‘\
CaCl
MgSO04
NaHCO:
2 HxCO:
2 HxCOs
CaCl 2H:0
MgS04 2H:0
H2CO: 2 Na(Cl
NaxSO04
2H:0

Slabo kiseli izmjenjivaé —» Otplinja¢ CO2 —p  Jako kiseli 1zmjenjivaé
u H* formi u Na* formi (neutralni)

Slika 5. Omeksavanje uz prethodnu dekarbonizaciju [16]
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Demineralizacija vode ionskom izmjenom

U procesu demineralizacije se koristi jako bazni anionski izmjenjiva¢ u OH" formi te se
nikada ne smije dovoditi netretirana voda koja sadrzi katione kalcija i magnezija. Zbog
toga se ovakva postrojenja grade u kolonama (slika 6). Za proces otklanjanja u koloni se
koristi slabo kiseli izmjenjivac koji uklanja soli karbonatne tvrdoc¢e. Uporaba otplinjaca je
vrlo bitna u ovom procesu. Otplinja¢ CO> otplini nastalu karbonatnu kiselinu (CO.) bez

ostataka kemikalija. Ovaj tip izmjenjivaca iziskuje niske troskove za postrojenja [15].

CafHCO

( £y 3 CO,
Mg(HCOs), .
CEI.CI;
WgS0y

l

HaCOs HaO H,O
HQCD3 chl HED HED
CaCly 2 HC1 2 H;O 2 H;O
I'I.I'IgSD4 HQSCH 2 HgD 2 Hgl:l
Slabo lazel Oitplirgad Jako kiseh Slabo bazm Jako bazm
tEmjemjvad u Cioy tmmjemivald u tEmjemjvad u wEmjenpvad u
H* fortm H* fortm OH- formm OH fortm

Slika 6. Demineralizacija vode ionskom izmjenom [15]
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7. ZAKLJUCAK

e Tvrdoc¢a vode uzrokovana je prisutnoscu kalcijevih i magnezijevih iona. Prema
tome se dijeli na karbonatnu, nekarbonatnu i ukupnu tvrdo¢u. Mjere tvrdoce se

izrazavaju u njemackim, engleskim i francuskim stupnjevima.

e Dekarbonizacija vode provodi se u hladnim i toplim uvjetima. Pomoc¢u topline se
provodimo djelomi¢no omeksavanje a dodatkom sredstava za omekSavanje
(kalcijev hidroksid, natrijev karbonat, natrijev hidroksid i fosfati) provodi se

potpuno omeksSavanje vode.

e Tvrda voda uzrokuje velike Stete U industriji te ju je potrebno prije uporabe

otkloniti.

e NajceS¢e se omekSavanje vode provodi u taloZznim reaktorima 1 ionskom

izmjenom.

.....
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