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WSTEP

Do zimowego utrzymania drég stosuje sie w Polsce gtéwnie chlorek sodowy. Chlorek
wapnia stosuje sie do tego celu w niewielkich ilosciach i tylko wtedy, gdy temperatura otoczenia
jest zbyt niska, by chlorek sodowy pomogt stuzbom drogowym przywréci¢ przejezdnosé drog
podczas opadow sniegu i atakéw gotoledzi.

Marginalne stosowanie chlorku wapnia do zimowego utrzymania drég wynika nie tylko z
tego, ze jest on drozszy, niz chlorek sodowy. Jedng z przyczyn takiego stanu rzeczy wydaje sie
takze by¢ niewystarczajgca znajomos¢ wtasciwosci i zalet chlorku wapnia oraz korzy$ci, jakie
moze przynies¢ zastgpienie nim chlorku sodowego.

Chlorek wapnia jest prostym i znanym zwigzkiem nieorganicznym, o dobrze
scharakteryzowanych wtasciwo$ciach. Wystepuje w przyrodzie w postaci kopaliny i jako sktadnik
solanek. Jest rowniez wytwarzany od przeszio stu lat jako koprodukt przy produkcji sody metodg
Solvaya. Z uwagi na dostepnos¢ i niskg cene chlorek wapnia znalazt wiele licznych zastosowan,
np. jako :

dodatek do srodkoéw do zabezpieczania drewna i kamienia,

koagulant przy produkcji gumy,

sktadnik klejéw i cementow,

skfadnik roztworow oziebiajgcych oraz mieszanin gasniczych,

srodek do wykanczania tkanin bawetnianych nadajacy im niepalnosé,

dodatek do skrobiowych past gruntujacych,

srodek zabezpieczajacy wegiel i rudy przed zamarzaniem

srodek zabezpieczajacy nieutwardzone drogi przed nadmiernym pyleniem,

bezwodny chlorek wapnia szeroko stosuje sie jako srodek suszacy i odwadniajacy przy
produkcji rozpuszczalnikéw organicznych i gazéw.

= zdolnos$¢ chlorku wapnia do wydzielania znacznych ilosci ciepta podczas tworzenia
hydratow znalazta praktyczne zastosowanie przy usuwaniu sniegu i lodu z drdg,
mostow, rozjazdow kolejowych itd.

HYDRATACJA CHLORKU WAPNIA

W literaturze opisane zostaty cztery hydraty chlorku wapnia, ktérych tworzenie z bezwodnej
soli przebiega w sposob egzotermiczny z duzymi zmianami entalpii wg reakcji:

AH® = - 312,32 kJ/mol

CaCl, pop *+ H,0 =~  CaCL, H,0
AH°,=-690,19 kd/mol

CaCL,-H,0 + H,0 > CaCL, 2H,0
AH°f=-521,25 kd/mol

CaCL, 2H,0 + 2H,0 - CaCL, 4H,0

AH® ;= - 597,53 kJ/mol

CaCL,- 4H,0 + 2H,0 > CaCL,-6H,0




W Tabeli 1 zestawiono wazniejsze wiasciwosci hydratow chlorku wapnia

Tabela 1. Wybrane wiasciwosci fizykochemiczne i termodynamiczne hydratéw chlorku

wapnia.

CaCL2'6 H20 CaCL24 Hzo CaCL22 Hzo CaCLz'Hzo CaCLz (soln) CaCLz (cryst)
Masa 219,09 183,05 147,02 129,00 - 110,99
czasteczkowa
Entalpia -2604,77 - 2007,24 - 1485,99 -1108,12 - 877,05 - 795,80
tworzenia AH®¢ kJ/mol kJ/mol kJ/mol kJ/mol kJ/mol kJ/mol
Ciepto . +15,75 -10,87 -44,74 -52,2 - -81,75
rozpuszczania " kJ/mol kJ/mol kJ/mol kJ/mol kJ/mol
Pojemnos¢ 6,487 7,307 7,961 6,481 - 6,026
cieplna kd/mol °C | kd/mol °C kd/mol °C kd/mol °C kd/mol °C
Temperatura 29,9 °C 453 °C 176 °C 187 °C - 773 °C
topnienia
Preznos¢ pary 50mmHg | 3,9 mm Hg | 0,8 mm Hg - - -
wodnej w 25°C
Gestosé 1,71 glcm® | 1,83 g/lcm® | 1,85 glcm® | 2,24 g/cm® 2,16 glcm®
Zawartos¢ 50,66 % 60,63 % 75,49 % 86,03 % - 100 %
CaCLZ

© _ dla roztworéw o nieskonczenie wielkim rozcienczeniu

Efekt cieplny powstawania szesciohydratu mozna obliczy¢ na podstawie prawa Hessa,
jesli znane jest ciepto rozpuszczania poszczegodlnych hydratéw (Tabela 1):

- dla bezwodnego chlorku wapnia AH (ygraty = - 81,75 -(+15,75) = - 97,5 kd/mol
(- 878,5 kJ/kg)
- dla dwuwodnego chlorku wapnia AH gty = - 44,74 -(+15,75) = - 60,5 kJ/mol
(- 411,5 kJ/kg)
Petna hydratacja 1 kg dwuwodnego chlorku wapnia dostarcza, zatem do otoczenia w przyblizeniu
takg ilos¢ ciepta, jaka jest potrzebna do stopienia 1,23 kg lodu (ciepto topnienia lodu w
temperaturze 0 °C wynosi 6,01 kd/mol lub 333,9 kJ/kg)

Dehydratacja, czyli przeprowadzenie szesciowodnego chlorku wapnia w nizsze hydraty
przebiega tatwo wg rownan:



30°C - 45°C > 45°C
CaCL,-6H,O —» CaCL,-4H,0 ——— > CaCL,-2H,0
2 2 oHo 2 2 oho 2 2

Jak to wynika z przytoczonego wyzej przebiegu reakcji dehydratacja szesciohydratu do
dwuhydratu nie wymaga szczegdlnych warunkéw ani wysokich temperatur i moze by¢ tatwo
przeprowadzona z wykorzystaniem tzw. taniego ,ciepta odpadowego” pochodzacego z innych
proceséw lub ze spalarni odpadéw. W temperaturze ok. 200°C dwuwodny chlorek wapnia traci
wode catkowicie i przechodzi w bezwodny.

WODNE ROZTWORY CHLORKU WAPNIA

Bezwodny chlorek wapnia jest zwigzkiem higroskopijnym, zdolnym pochtongé duze ilosci
wody (pary wodnej), przechodzac przez kolejne stopnie hydratacji az do catkowitego
rozpuszczenia sie w zaabsorbowanej wodzie. Szybko$¢ pochtaniania wody zalezna jest od
temperatury, wilgotnosci otoczenia oraz stopnia rozwiniecia powierzchni.

Z przytoczonych wczesniej rownan hydratacji wynika, ze 1 mol bezwodnego chlorku wapnia
w czasie petnej hydratacji pochfania 6 moli wody, co w przeliczeniu na jednostki wagowe daje 0,97
kg wody na 1 kg bezwodnego chlorku. W przypadku dwuwodnego chlorku ilos¢ pochtonietej wody
wynosi ok. 0,5 kg wody na 1 kg dwuhydratu

Proces pochtaniania wody przez powstaty roztwér chlorku wapnia przebiega dalej, az do
osiggniecia rownowagi pomiedzy preznoscig pary wodnej nad roztworem i preznoscig pary wodnej
w powietrzu i tak np. w temperaturze 25°C i przy wilgotnosci wzglednej 60% 1 kg bezwodnego
chlorku wapnia jest w stanie pochtonaé¢ 1,5 kg wody z wytworzeniem 30 % roztworu.

W tabeli 2 podano preznosé¢ pary wodnej w temperaturze 25°C nad wodnymi roztworami chlorku
wapnia i wilgotno$¢ wzgledng w zalezno$ci od stezenia.

Tabela 2. Preznosc¢ pary wodnej i wilgotnos¢ wzgledna nad roztworami chlorku wapnia

Stezenie Preznos¢ pary wodnej Wilgotnos$¢ wzgledna
(% wagowy) (mm Hg) (%)
0 23,76 100
9,33 22,57 95
14,95 21,38 90
19,03 20,19 85
22,25 19,00 80
24,95 17,82 75
27,40 16,63 70
29,64 15,44 65
31,73 14,25 60

Bezwodny chlorek wapnia oraz jego hydraty bardzo dobrze rozpuszczajq sie w wodzie. Z
uwagi na egzotermiczny przebieg hydratacji rozpuszczanie bezwodnego chlorku wapnia oraz jego
jedno- dwu- i czterohydratu wigze sie z wydzielaniem znacznych ilosci ciepta. Dla przyktadu,
wytworzenie 40% roztworu z dwuwodnego chlorku wapnia i wody o temperaturze 23 °C powoduje
teoretyczny wzrost temperatury tego roztworu do 68 °C,



Z danych zamieszczonych w Tabeli 1 wynika, ze iloSC ciepta wydzielonego podczas
rozpuszczania maleje wraz ze wzrostem stopnia hydratacji, a w przypadku szesciohydratu ciepto
jest pobierane. Dla poréwnania w Tabeli 3 podano wartosci entalpii rozpuszczania niektorych
chlorkéw nieorganicznych.

Tabela 3. Wartosci entalpii rozpuszczania chlorkéw nieorganicznych.

Stezenie roztworu
Zwiazek Roztwér 1 moliL 2 mol/L Roztwér stezony
rozcienczony (molalnos¢)
LiCL -37,13kJ/mol | -35,65 kd/mol | -35,15kJ/mol -19,35kJ/mol (19,9)
NaCL +3,89 kJ/mol +3,79 kd/mol +3,18 kJ/mol +1,95 kd/mol (6,15)
KCL +17,23 kd/mol | +17,28 kJ/mol | +16,72 kd/mol +15,45 kd/mol (4,82)
NH,CL +14,73 kd/mol | +15,31 kJ/mol | +15,27 kd/mol +15,02 kd/mol (7,35)
CaClL, -82,93 kd/mol | -79,04 kd/mol | -77,74 kd/mol -77,74 kJ/mol (2,0)

W zaleznosci od stezenia wodne roztwory chlorku wapnia, tak jak i innych soli, wykazujg
obnizong temperature krzepniecia w poréwnaniu do czystej chemicznie wody. W Tabeli 4 zostaty
zestawione temperatury krzepniecia w zaleznosci od stezenia dla niektorych soli.

Tabela 4. Temperatury krzepniecia wodnych roztworow niektorych soli w zaleznosci od

stezenia
Stezenie 5 % (wiw) 10 % (w/w) 15% (w/w) 20 % (wiw) 30 % (wiw)
CaCL, -2.35°C -5.86 °C -11.01 °C -18.30 °C -49.7 °C
(32%)
NaCL -3.05°C -6.56 °C -10.88 °C -16.45 °C -20.7 °C
(23%)
NH,CL -3.25°C -6.95°C -9.47°C
(13%)

Jak fatwo zauwazy¢ przy stezeniu wagowym wynoszacym 15 % roztwory chlorku wapnia i
chlorku sodowego majg poréwnywalng temperature krzepniecia, a juz przy stezeniu 20 % roztwory
chlorku wapnia krzepng w temperaturze o ok. 2 °C nizszej.

CHLOREK WAPNIA - FAKTY i MITY

Powszechnie uwaza sie, ze stal bez powtok ochronnych i powierzchnie ocynkowane silniej
korodujg pod wptywem chlorku wapnia niz pod wptywem innych chlorkéw np. chlorku sodowego.
Generalnie, wszystkie chlorki dziatajg korodujaco na te materiaty, zas opinia o ,nadzwyczajnej”
agresywnosci chlorku wapnia w stosunku do powierzchni ocynkowanych wynika z faktu, ze do
zimowego utrzymania drog stosuje sie chlorek wapnia, otrzymywany podczas produkcji sody,
zawierajacy jako zanieczyszczenie wodorotlenek wapnia, ktdry powoduje rozpuszczanie cynku.
Opatentowano wiele wolnych od tej wady mieszanin zawierajgcych chlorek wapnia, regulatory pH
oraz inhibitory korozji, ktére to mieszaniny mogg by¢ z powodzeniem stosowane do usuwania
oblodzen..

Niewatpliwie cenna zaleta chlorku wapnia, jakg jest higroskopijnosc, W jego
zastosowaniach do usuwania oblodzen powszechnie uwazana jest za duzg wade z uwagi na



zbrylanie sie w czasie przechowywania i transportowania. W celu ograniczenia tych trudno$ci
produkuje sie chlorek wapnia w postaci pelletek, ktére maja mniej rozwinietgq powierzchnie niz
chlorek wapnia w postaci ptatkéw lub nieregularnych agregatéw. Opatentowano takze proste
metody produkcji chlorku wapnia pokrytego powierzchniowo srodkami zapobiegajacymi zbrylaniu.

Wg badan Amerykanskiego Instytutu Betonu, chlorek wapnia nie wykazuje wtasciwosci
korozyjnych w stosunku do betonu, a zastosowany w ilosci max. 2% jako dodatek do betonow
skraca czas wigzania betonu i uzyskanie jego petnej wytrzymatosci. Uzycie chlorku wapnia
umozliwia takze wykonywanie betonowania w temperaturach ponizej zera °C.

Chlorek wapnia, dzieki swojej higroskopijnosci, napieciu powierzchniowemu i niskiej
preznosci pary, powoduje agregacje czasteczek kurzu, pochodzgcych ze $cierajacych sie
nawierzchni drég lub z drég nieutwardzonych. Wnika w giab struktury, redukujac zniszczenia
powodowane przez $Scieranie i przez zamarzajgcg wode. Dziata rowniez stabilizujgco na strukture
drogi, polepsza wigzanie nawierzchni z podtozem, zwieksza jego gestos¢, przeciwdziata
deagregaciji i przemarzaniu.

Z uwagi na swoje zdolnosci do agregacji chlorek wapnia wykazuje wiekszg retencje w
srodowisku niz chlorki jednowartosciowych metali alkalicznych majace negatywny wplyw na
strukture i spoisto$¢ gleby. Generalnie chlorki wapniowcow sg dtuzej zatrzymywane w glebie, niz
chlorki jednowartosciowych metali alkalicznych i nie przedostajg sie do wod powierzchniowych.

Zostato stwierdzone dos$wiadczalnie, ze wszystkie srodki uzywane do usuwania oblodzen
zawierajgce chlorki moga mie¢ negatywny wptyw na roslinnos¢, o ile sg stosowane w
nadmiernych ilosciach. Inaczej niz chlorek sodowy, ktory nie jest uwazany za nawoz, a wprost
przeciwnie jego roztwor wodny jest czesto uzywany do niszczenia niepotrzebnych roslin, chlorek
wapnia moze by¢ zrodtem jondw wapniowych, stanowigcych cenny sktadnik licznych owocow i
warzyw, a takze moze dziata¢ jako substancja ochronna. W USA opatentowano srodek do ochrony
roslin i drzew sktadajacy sie z chlorku wapnia z dodatkiem mocznika.

Wynikajgce z opisanych wyzej wtasciwosci korzysci stosowania do zimowego utrzymania
drég chlorku wapnia z dodatkiem niewielkich ilosci inhibitora korozji oraz regulatora pH, w
pofaczeniu z wielokrotnie wyzszg skuteczno$cig tego zwigzku w walce ze skutkami zimy na
drogach, od tej, ktéra cechuje chlorek sodowy, moga sprawié, ze fgczny, rzeczywisty koszt
zimowego utrzymania drég, zawierajgcy oprécz kosztu wysypywanych na drogi zwigzkow
chemicznych takze koszty prac zwigzanych z usuwaniem skutkéw zimowych zniszczeh drég,
bedzie taki sam lub nizszy od tego, jaki ponosi sie stosujgc do tego celu chlorek sodowy. Nie dla
wszystkich, jak dotad, jest to oczywiste.
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