
Жесткость воды – общая проблема для муници-
пальных систем водоснабжения, промышленных
предприятий и тепловых станций. Особенно чув-
ствительна данная проблема там, где для хозяй-
ственно-питьевого водоснабжения используют
подземные и грунтовые воды, имеющие большее
значение жесткости, чем поверхностные. Ионы
кальция и магния, обуславливающие жесткость
воды, образуют малорастворимые соединения, от-
кладывающиеся на стенках теплообменных аппа-
ратов, теплоэнергетических установок, трубопро-
водов, что приводит к резкому снижению эффек-
тивности их работы, перерасходу топлива, частым
остановкам для чистки. Котлонадзор России ввел
жесткие требования к качеству используемой во-
ды [1, 2], что приводит к поиску новых технологи-
ческих решений для снижения жесткости пита-
тельной и котловой вод.

В настоящее время для снижения жесткости
воды применяют следующие методы: термиче-
ские, реагентные, ионного обмена и комбиниро-
ванные, представляющие собой различные их со-
четания [3, 4]. Перечисленные методы хотя и ис-
пользуются, но имеют ряд недостатков, связанных
с необходимостью предварительной подготовки во-

ды, большим расходом реагентов, утилизацией
продуктов очистки.

В настоящее время одним из наиболее перспек-
тивных методов интенсифицирования технологи-
ческих процессов является увеличение степени
дисперсности систем при переходе на микропу-
зырьковую газожидкостную среду с размерами га-
зовых пузырьков от единиц до сотен микрометров
[5, 6].

Целью данной работы является повышение эф-
фективности удаления солей жесткости воды с ис-
пользованием микропузырьковой обработки.

Методы исследований

В качестве объектов исследований были выбра-
ны: водопроводная вода г. Томска и модельный ра-
створ, содержащий ионы кальция и гидрокарбо-
нат-ионы, концентрации которых соответствовали
их содержанию в подземных водах Западно-Си-
бирского региона [7]. Для приготовления модель-
ного раствора использовали реактивы NaНСО3 и
СаСl2 классификации х.ч. Значения концентра-
ции катионов кальция и гидрокарбонат-ионов в
водопроводной воде г. Томска и в используемом
модельном растворе представлены в табл. 1.
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Методы исследований: титриметрия и кондуктометрия.
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Таблица 1. Физико-химические параметры используемых
водных растворов

Различные значения концентрации ионов Са2+

и НСО3
– в водопроводной воде и в модельном ра-

створе связаны с тем, что карбонатная жесткость
водопроводной воды обусловлена наличием катио-
нов кальция и магния и эквивалентным содержа-
нием гидрокарбонат-ионов. В модельном растворе
содержание гидрокарбонат-ионов эквивалентно
только концентрации катионов кальция. Же-
сткость подземных вод обусловлена наличием в со-
ставе минеральной части до 70…80 % гидрокарбо-
ната кальция. Исходя из этого, снижение жестко-
сти воды контролировали по уменьшению концен-
трации ионов кальция в растворе.

В экспериментах использовали гидродинами-
ческий генератор (рис. 1), представляющий собой
вертикальный аппарат с мембраной, имеющей
значение проходного сечения, равное 5 %, и диа-
метр отверстий 400 мкм. Выбор диаметра отвер-
стий обусловлен образованием устойчивой микро-
пузырьковой газожидкостной системы, сохраняю-
щей дисперсное состояние в течение 10 мин. Дли-
на канала отверстий L выбирается из условия
L≥10d, где d – диаметр одного отверстия.

Рис. 1. Схема гидродинамического генератора: Р1 – давле-
ние на входе; Р2 – давление на выходе; 1) корпус уста-
новки; 2) мембрана; 3) микропузырьковая газожид-
костная среда

Водный раствор подавали сверху под давлени-
ем и пропускали через мембрану для формирова-
ния микропузырьковой газожидкостной среды.
При работе с модельными растворами для переме-
щения жидкости через мембрану использовали да-
вление инертного газа (аргона). Диапазон давле-
ния составлял 0,05…0,5 МПа. Для водопроводной
воды использовали избыточное давление в водо-
проводной сети, которое составляло 0,25 МПа. По-
сле обработки растворов в гидродинамическом ге-
нераторе концентрацию ионов кальция определя-
ли с использованием метода трилонометрического
титрования [8]. Кроме концентрации ионов каль-
ция в обработанных растворах определяли значе-
ние рН с помощью рН-метра «Эксперт-рН». Удель-
ную электропроводность и общее солесодержание
определяли с использованием кондуктометра
«Эксперт-002».

Обсуждение результатов

В табл. 2 представлено изменение физико-хи-
мических параметров модельного раствора после
обработки в гидродинамическом генераторе.

Таблица 2. Зависимость изменения физико-химических па-
раметров модельного раствора от величины из-
быточного давления при микропузырьковой об-
работке

Как видно из табл. 2, обработка модельных ра-
створов в гидродинамическом генераторе приво-
дит к образованию зон пониженного давления и де-
газации воды, сопровождающейся удалением
углекислого газа и образованием парообразной во-
ды вследствие разрыва водородных связей. В ре-
зультате этого в растворе образуются пузырьки,
заполненные парогазовой смесью. Данный процесс
можно назвать «холодным кипением».

При удалении из воды углекислого газа проис-
ходит смещение углекислотного равновесия, со-
провождающееся повышением значения рН ра-
створов, что подтверждается результатами, приве-
денными в табл. 2. Увеличение рН растворов зави-
сит от величины перепада давления жидкости и
при избыточном давлении, равном 0,1 МПа, зна-
чение рН составляет 7,70, а при 0,3 МПа – 8,05.

Согласно литературным данным [9], приведен-
ным в табл. 3, карбонаты, гидрокарбонаты и свобод-
ный диоксид углерода представляют собой формы су-
ществования угольной кислоты и их количественные
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соотношения определяются величиной рН растворов
независимо от концентрации гидрокарбонатов.

Таблица 3. Мольные доли (%) производных угольной кисло-
ты, в зависимости от величины рН (без учетов ко-
эффициентов активности) в водах

Результаты, приведенные в табл. 3, показыва-
ют, что начиная со значений рН=8,0 происходит
образование карбонат-ионов и формирование твер-
дой фазы карбоната кальция по уравнению [8]:

вследствие чего и наблюдается уменьшение кон-
центрации ионов кальция, удельной электропро-
водности и общего солесодержания в растворе.

На основании данных табл. 2 были рассчитаны
степени изменения солесодержания, рН и концентра-
ций ионов кальция в зависимости от величины избы-
точного давления. Результаты расчетов представлены
на рис. 2. Максимальная степень изменения содержа-
ния ионов кальция составила 11,9 %, изменение рН –
6,6 %, УЭП и солесодержания – 3 %.

Рис. 2. Зависимость степени изменения физико-химических
параметров модельного раствора при микропузырь-
ковой обработке от величины избыточного давле-
ния: 1 – изменение солесодержания; 2 – изменение
рH; 3 – изменение концентрации Са2+

Таблица 4. Изменение физико-химических параметров во-
допроводной воды после обработки водных ра-
створов в гидродинамическом генераторе

Из анализа данных табл. 4 следует, что при об-
работке водопроводной воды концентрация ионов
кальция, удельная электропроводность, общее со-
лесодержание и рН изменялись аналогичным об-
разом, как и при обработке модельного раствора.

Таким образом, микропузырьковая обработка
водных раствров, содержащих ионы кальция и ги-
дрокарбонат-ионы, приводит к созданию гетеро-
генной системы вода–газ. Концентрирование газо-
вой фазы, например СО2, в микропузырьке приво-
дит к его удалению из раствора, что способствует
повышению рН и смещению углекислотного рав-
новесия в направлении образования карбонат-ио-
нов. Генерируемые микропузырьки служат цен-
трами зародышеобразования кристаллического
карбоната кальция. Равномерное распределение
микропузырьков по объему камеры обеспечивает
наиболее эффективный процесс кристаллизациии
на границе раздела фаз, что исключает инскруста-
цию нерастворимого осадка на стенках оборудова-
ния. Из вышеописанного следует, что микропу-
зырьковую обработку целесообразно использовать
как первую стадию обработки воды для снижения
жесткости. Согласно литературным данным [9],
образование карбоната кальция происходит при
значении рН=10,5 (табл. 3), что можно достичь
введением щелочного реагента. Использование
микропузырьковой технологии для образования
карбоната кальция позволяет снизить расход ще-
лочного реагента и организовать процесс кристал-
лизации при значении рH=8,5.

Выводы

1. Показано, что при микропузырьковой обработ-
ке водных растворов с применением гидроди-
намического генератора с мембраной, имею-
щей соотношение проходного сечения 5 %,
происходит дегазация жидкости с выделением
СО2 с переходом его в самостоятельную газо-
вую фазу.

2. Установлено, что микропузырьковая обработка
приводит к увеличению рН растворов до значе-
ния, равного 8,05, и смещению углекислотного
равновесия в сторону образования карбонат-ио-
нов.

3. Показано, что формирование частиц карбоната
кальция происходит на поверхности микропу-
зырьков, что способствует зародышеобразова-
нию в объеме раствора и ограничивает отложе-
ние осадка на стенках сосуда.

4. Показана возможность использования микро-
пузырьковой обработки для снижения расхода
щелочного реагента и инициирования процесса
кристаллизации карбоната кальция при значе-
нии рH=8,5.

Работа выполнена по теме 7.1326.2014.

Измеряемые параметры До обработки После обработки

Са2+, мг/дм3 84,12 76,10

рН 7,38 7,58

Удельная электропровод-
ность, мкСм/см

573,00 554,00

Общее солесодержание,
мг/дм3 278,00 271,00
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–
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–
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The urgency of the discussed issue is caused by the need to intensify the current methods for water softening.
The main aim of the study: to increase the efficiency of water hardness salts removal using microbubble treatment.
The methods used in the study: titrimetry and conductometry.
The results: The authors have studied the possibility of applying microbubble treatment to reduce water hardness. The paper describes
microbubble formation and calcium carbonate crystallization in water solutions processed in hydrodynamic generator. Changes of сal-
cium ions concentration, pH, conductivity and total dissolved solids of model solutions and tap water after microbubble treatment as a
result of CO2 removal from solutions and formation of calcium carbonate are shown. Dependence of physicоchemical parameters chan-
ge of water solutions on excess pressure value is shown. The generated microbubbles appear as the germ-formation centers of a calcium
carbonate. Formation of calcium carbonate particles on a microbubbles surface excludes the insoluble deposit incrustation on equipment
sides. Microbubble treatment was proposed to be used as the first stage of water softening.
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