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Przedmiotem wynalazku jest spos6b usuwania weglano-
‘wego kamienia kotlowego i zapobiegania jego powstawaniu
w wodno-chlodniczych instalacjach przemyslowych.

Chlodzenie wodg jest podstawowym procesem technolo-
-gicznym stosowanym w wielu galeziach przemystu; w kra-
jach uprzemystowionych blisko polowe calkowitego zuzycia
wody pochlaniajg instalacje chlodnicze.

Stosowane sa dwa zasadnicze systemy chlodzenia woda.
W 'systemie przeplywowym otwartym, wode do celow
.chlodniczych pobiera si¢ z duzych zbiornikéw wodhych
(rzeki, jeziora), i po podgrzaniu w wymiennikach ciepia
-odprowadza sie ja z powrotem do tych zbiornikéw.

Natomiast w systemach recyrkulacyjnych, poélotwartych,
‘w obiegu znajduje si¢ pewna stala objeto$¢ wody, a efekt
<hlodniczy uzyskuje si¢ nie przez jej podgrzewanie, jak
w systemie przeplywowym, ale przez 'odpardw‘ra.nie cze$ci
‘wody. W tym systemie uzupelnia si¢ jedynie ubytki wody
(odparowanie, unoszenie, odmulanie).

Poréwnujgc-obydwa systemy mozna stwierdzi¢, ze przy-
szly rozwdj przemyshi bedzie opieral si¢ w coraz wigkszym
stopniu na recyrkulacyjnych systemach chlodzenia; za tym
systemem przemawiaja wzgledy duzej oszczednosci wody
(w systemie recyrkulacyjnym na jednostk¢ wynoszonego
z instalacji ciepla zuzywa si¢ jedynie okolo 2 % ilosci wody
‘potrzebnej do tego celu w systemie ' przeplywowym),
oraz wzgledy ochrony naturalnego $rodowiska, bowiem
zrzuty duzych ilosci podgrzanych wéd do ~naturalnych
zniornikéw wodnych stanowia zagrozenie dla biologicznego
$rodowiska w tych zbiornikach.

Wada system6éw recyrkulacyjnych jest koniecznos¢
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uzdatniania wody uzupelniajacej ubytki. Do uzdatniania
wody chlodniczej mozna stosowaé tylko sposoby proste,
tanie i nie zmniejszajgce wartosci chlodniczych wody.
Z tych powodéw w technologii uzdatniania wody chlodni-
czej nie stosuje si¢ kosztownej demineralizacji oraz wielu
metod straceniowych, a tym bardziej metod polegajacych
na podgrzewaniu wody chlodniczej.

Woda przeznaczona do celéw chlodniczych ze wzgledu
na masowe jej zuzycie, powinna by¢ przede wszystkim
tania oraz posiada¢ mozliwie niskg temperature. Z tych
powodow do uzdatniania wéd chlodniczych stosuje sie
obecnie niektére proste metody chemiczne oraz, gdy woda
nie jest zbyt twarda, inhibitory tworzenia kamienia.

Inhibitory (ujemne katalizatory) sa to substancje, ktére
nie wchodza w stechiometryczne reakcje chemiczne z ele-
mentami twardoéci, s stosowane w minim\alnych dawkach
od okoto 0,1 — 5,0 ppm. Zapobiegaja tworzeniu si¢ kamie-
nia dzialajac adsorbujgco, chelatujaco lub maskujgco na
poszczeg6lne skladniki kamienia lub zarodki krystalizacji.
Substancje te skuteczne sa jednak tylko przy wodach o nie-
wielkiej twardosci i dlatego zwykle stosuje si¢ je lacznie
z innymi §rodkami zmigkczajacymi.

Druga grupe stanowia $rodki zmigkczajace wode chiod-
niczg, usuwajac z niej albo jony wapnia i magnezu albo
jony wodoroweglanowe. Srodki te sa typowymi reagentami,
ktore w przeciwieristwie do inhibitor6w wchodza w ste-
chiometryczne reakcje chemiczne i dlatego podlegaja
prawom termodynamiki chemicznej. W tej grupie stosuje
si¢ jeszcze niektére malo kosztowne reakcje straceniowe,
np. dzialanie wodorotlenkiem wapniowym lub sodg oraz
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dzialanie kwasami ; ten ostatni sposéb polega na dodawaniu
kwaséw do wody zawierajacej twardof¢ weglanows najczes-

_cigj kwn?iz._iiirk@Wego lub solnego, ktére reagujg z jonami
weglanowymi i ‘rozkladaja je z wydzieleniem dwutlenku
wegla. Dzialanie kwasami bylo do tej pory najskuteczniej-
szym* sposobem zapobiegania powstawaniu kamienia we-
glanowego oraz usuwania takiego kamienia z instalacji
wodno-chlodniczych. Dzialanie kwasami stwarza jednak dla
instalacji duze ryzyko korozyjnego zniszczenia i dlatego
w niektérych krajach ten sposéb uzdatniania wody zostal
zaniechany.

Stosowanie kwaséw wymaga zabezpieczenia instalacji
za pomoca skutecznych inhibitoréw Kkorozji oraz pelnej
automatyzacji kontroli pH i dawkowania kwasu. Do tej
grupy sposobdéw polegajacych na stosowaniu preparatéw
wchodzacych w reakcje chemiczne z weglanem wapniowym

prébowano wilaczyé réwniez épecyficzne dzialanie jonu
amonowego. Dzialanie to przebiega wedlug znanej reakcji: ..

goraco

CaCO, + (NH,),SO, q—>CaSO, + 2NH, + CO, +
) zimno '

HO (1)

Reakcja ta jest typowa reakcja odwracalng a kierunek jej
przebiegu zalezy przede wszystkim od parametréw fizycz-
- nych, gléwnie temperatury i.cinienia. W temperaturach
wysokich (ponad 80°C) i zmniejszonym ciénieniu reakcja
ta przebiega samorzutnie i latwo w prawo, a wiec w kierunku
rozpuszczania weglanu wapniowego, natomiast w tempera-
turach niskich i §rednich (do okolo 60°C), oraz w ci$nieniu
normalnym lub podwyzszonym — w lewo, a wigc w kie-
runku przeciwnym rozpuszczaniu kamienia weglanowego.

Wedlug opisu patentowego St. Zjedn. Am. nr 2 106 196
zamienia si¢ kamieni weglanowy na kamieri gipsowy zgodnie
z reakcjg (1) dzialajac w temperaturze wrzenia i przy
obnizonym ciénieniu solami amonowymi. Opis patentowy
St. Zjedn. Am. nr 3 651 868 ujawnia sposéb wykorzystujacy
te samg reakeje (1), wedlug ktérego zamienia sie kamien
gipsowy na kamiefi weglanowy przez wprowadzenie do
wody NH, i CO, w normalnej temperaturze i przy normal-
nym ciénieniu.

Wykorzystujac te sama reakcje (1) oraz w warunkach
prowadzenia procesu podobnych do opisanych w opisie
patentowym St. Zjedn. Am. nr 3 651 868 prowadzono
na wielka skale przemyslows produkcje siarczanu amonowe-
go (nawdz sztuczny) z gipsu oraz NH; i CO,, przy czym jako
produkt uboczny powstawal weglan wapniowy. Proces ten’
byl prowadzony w temperaturach niskich (30—40°C),
a wiec takich, jakie wystepuja w ukladach chlodniczych.

Jak widac¢ z tych przykladéw specyficzny termodynamicz-
ny charakter reakcji (1) nie rokowat wielkich nadziei na
. wymuszenie w niskich temperaturach takich szybkoéci tej
reakcji, ktére fnoglyby by¢ podstawa do jej wykorzystania
wtechnologii chlodzenia woda.

Dostepna literatura patentowa oraz naukowa dotyczaca
rozpuszczania kamienia weglanowego solami a.ihonowymi
zajmowala si¢ tylko procesami prowadzonymi w wodzie
lub w roztworach goracych przy normalnym lub zmniej-
szonym ciénieniu, natomiast procesy przebiegajace w tem-
peraturach niskich, waznych dla technologii chlodnictwa
wodnego (do okolo 30°C) dotyczyly wylacznie przemian
w kierunku lewym reakcji (1), a wigc w kierunku tworzegia
weglanu wapniowego z gipsu, amoniaku i dwutlenku wegla.
Na przyklad wedlug opisu patentowego St. Zjedn. Am.
nr 2 106 196 uzyskiwano efekt rozpuszczania kamienia.
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weglanowego przez réwnoczesne ogrzewanie rozZtworéw
do temperatury wrzenia, zastosowanie . zmniejszonego
ciénienia (wyparki wielostopniowe) oraz zastosowanie
dawek soli amonowych wyzszych od stechiometrycznych.
Zaden z tych parametréw nie moze by¢ jednak zrealizo-
wany w technologii chlodzenia woda, gdyz woda dla celéw
chlodniczych musi posiada¢ mozliwie niska temperature,.
a stosowanie skomplikowanych systeméw podciénieniowych
oraz podwyzszonych dawek czyni proces chlodzenia nie-
ekonomicznym. Natomiast préba obnizenia temperatury
do 30°C jak to pokazano poprzednio, powoduje natychmiast
odwrdcenie biegu reakcji. Do tej pory nie udalo si¢ stwo-
rzy¢ takich warunkéw fizycznych prowadzenia tego procesu
ktére by spowodowaly przebieg tej reakcji w kierunku
prawym, a réwnoczesnie byly mozliwe do realizacji w ukla-
dach chlodniczych zar6wno ze wzgledéw technologicznych,
jak i ekonomicznych, to znaczy aby przebiegaly z szybko$cia
dajacg sie wykorzystaé w przemysle w zakresie temperatur
20 — 30°C, oraz nie wymagaly skomplikowanych i drogich
inwestycji.

Istniejg tylko dwa termodynamicznie uzasadnione sposoby
wymuszenia ‘przebiegu tej . teakcji w kierunku prawym:

1. zwigkszenie st¢Zenia soli amonowej,

2. zmniejszenie steZenia powstajacych w roztworze ga-

26w to jest NH, i CO,.

Sposéb pierwszy wykorzystuje zjawisko rozpuszczania
sie malych ilo$ci weglanu wapniowego w duzym nadmiarze
stezonego roztworu chlorku Iub siarczanu amonowego;
sposdb ten nie byl brany pod uwage ze wzgledéw ekonomicz-
nych.

Spos6éb drugi to znaczy usuwanie z wody powstajacych
w reakcji gazéw mogt by¢ realizowany w tak niskiej tempe-
raturze jedynie przez badania szybkosci dyfuzji NH; i CO,
z wody do otaczajacego powietrza. Poniewaz szybkos¢
dyfuzji jest wprost proporcjonalna do wielko$ci powierzchni

stykajacych si¢ faz, badania laboratoryjne prowadzono

w ukladzie, w ktérym woda zawierajaca siarczan amonowy
w réznych stezemiach, po rozpyleniu na drobne Kkrople,
zwilzala poziome, ogrzewane rurki metalowe, ktére na zew-
netrznej powierzchni posiadaly dokladnie ‘okres$lona mase
kamienia weglanowego. Roztwor spadajacy z rurek kroplami,
spotykal si¢ w przeciwpradzie ze strumieniem powietrza,.
a wéwczas wytworzone w reakcji z kamieniem gazy dyfun-

dowaly do powietrza i w ten sposdb byly z ukladu usuwane. -

Zmierzone szybko$ci reakcji (1) w kierunku prawym, s3

‘nawet przy energicznym przedmuchiwaniu wody na ogét

bardzo niewielkie i dlatego dla niektérych badaczy zajmu-
jacych si¢ tym zagadnieniem mogly nawet pozosta¢ nie-
zauwazone. Na przyklad w poczgtkowym okresie badarh
laboratoryjnych, przy zastosowaniu roztwor6w siarczanu
amonowego o stezeniu 100 ppm na rozpuszczenie warstwy

kamienia o grubo$ci 1 mm musiano oczekiwaé przez okolo

trzy miesigce ‘(przy nieprzerwanym przedmuchiwaniu

"wody). W pracach wdrozeniowych w zakladach przemyslo-

wych, po opracowaniu nowych sposob6w dawkowania, na

taki-sam efekt oczekiwano aokolo 20 dni. W procesie tym na:

kazde 1000 m* powierzchni wymiany ciepla pokrytej ka-
mieniem, rozpuszcza si¢'w tym czasié okolo 1500 kg kamie-
nia weglanowego, co jest )iui powaznym efektem technolo-
gicznym zwlaszcza, ze usuwanie kamienia weglanowego
i twardosci odbywa si¢ bez przerywania pracy “instalacji
i w sposéb zupelie bezpieczny i nieskomplikowany. Przy
wigkszych st¢zeniach soli amonowych kamien nie tylko-
ulegal rozpuszczaniu jak pod dzialaniem kwaséw, ale réw-

i
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niez odpadal od rurek grzejnych w postaci wigkszych i mniej-
szych kawalkéw. Okruchy te krazyly w obiegu. wodnym
pozostawiajac w koficu luzny mul, ktéry nalezalo usuwaé
z instalacji aby nie zaklécal obiegu wody; w takich wypad-
kach na 1 val usunictego kamienia zuzywalo si¢ okolo
0,2 do 0,5 vala siarczanu amonowego, co ma istotny wplyw
"na ekonomike procesu i czas oczyszczania instalacji. Nie
jest znany dokladnie mechanizm takiego dzialania ale
prawdopodobnie gdy krazaca woda w instalacji nie zawiera
zbyt duzo rozpuszczonych soli, wéwczas sole amonowe
latwo przenikaja przez warstw¢ kamienia i reakcja (1)
nastepuje dopiero na goracych $ciankach wymiennika
ciepla. Mozna obliczyé, ze z kazdego cm?® weglanu wapnio-
wego powstaje w wyniku tej reakcji ponad 2 cm?® CaSO,.
.2H,0 oraz 0,5 litra gazéw. Ci$nienie wywierane przez te
produkty reakcji na kamieni od strony wymiennikéw ciepia
moze wyjasni¢ przyczyne odpadania kamienia. Przy uzyciu
kwas6w zjawisko to nie moze wystgpowac; rowniez gdy roz-
twor posiada duze ciénienie osmotyczne zjawiska tego sig
nie obserwuje.

Sposéb wedlug wynalazku polega na tym, ze do wody
zasilajacej lub obiegowej dodaje si¢ s61 amonowa mocnego
nielotnego kwasu i przedmuchuje si¢ wode powietrzem
w celu usuni¢cia amoniaku i dwutlenku wegla do atmosfery.

Sole amonowe moga wchodzi¢ w reakcje chemiczne
z weglanem wapniowym tylko wtedy, gdy réwnoczesnie
beda stwdrzone odpowiednie warunki fizyczne umozliwia-
jace przebieg tej reakcji w pozadanym kierunku. Przed-
muchiwanie obiegowej wody chlodniczej powietrzem
stwarza odpowiednie warunki fizyczne umozliwiajace
wykorzystanie reakcji z solami amonowymi w technologii

. recyrkulacyjnego chlodzenia woda. Nalezy podkresli¢,
ze zaden z tych elementéw oddzielnie nie zapewnia skutecz-
nosci tego sposobu w omawianych warunkach temperatury
i ci$nienia.

Istnieje wiele przemyslowych urzadzeri technologicznych,
ktére umozliwiaja skuteczne przedmuchiwanie wody wedlug
sposobu. W wigkszofci tych urzadzen kontaktuje si¢ wode
rozpylona w przeciwpradzie, ze strumieniem rowietrza
atmosferycznego. Wszystkie recyrkulacyjne instalacje chlod-
nicze wyposazone s3 W podobne urzadzenia do przedmuchi-
wania wody obiegowej, ktére maja na celu ulatwierie od-
parowania jak najwigkszej ilosci wody i przez to utrzymanie
jej temperatury na mozliwie niskim poziomie, (np. wieze
chlodnicze, skraplacze wyparne itp.).

Badania przeprowadzone .w kilku przemyslowych za-
kladach chlodniczych -wykazaly, ze techniczne parametry
tych wyparnych urzadzenn s3 wystarczajace dla réwno-
czesnego odprowadzania do atmosfery réwniez gazéw po-
reakcyjnych. W takich instalacjach wdrozenie wynalazku
nie wymaga zadnych dodatkowych inwestycji poza zbior-
nikiem do przygotowywania rOZtwWoréw oraz pompa z re-
gulowang wydajnosciag do dozowania chemikalii.

Podstawowa dawke soli amonowych oblicza si¢ tak, aby -

byla réwnowazna ilosci jonu wodoroweglanowego wprowa-
dzonego z woda uzupelniajaca do obiegu, z ewentualnym
dodatkiem dla usuwania kamienia; t¢ dodatkowg dawke
ustala si¢ indywidualnie dla kazdego przypadku biorac
pod uwagg jako$¢ kamienia, stopieri zakamienienia instalacji,
por¢ roku itp. Gdy zachodzi obawa przekroczenia iloczynu
rozpuszczalno$ci gipsu, wéwczas. zmniejsza si¢ dawke
siarczanu zastepujac ja réwnowazng ilo$cia chlorku amono-
wego. Preparat w roztworze o odpowiednim stezeniu podaje
si¢ do obiegu za pomoca regulowanej pompy dozujgcej,
réwnocze$nie z woda . uzupelniajaca.
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Ponizej przedstawiono dwa przyklady zastosowari prze- .

mystowych wynalazku.

Przyklad 1. Instalacja chlodnicza recyrkulacyjna ze
skraplaczem wyparnym o .mocy 3,500 kW (3 .miliony
kcal:godz), zasilana jest woda ze studni glebinowej o skla-
dzie:

twardo$¢ caltkowita 6,8 mval/litr
twardo$¢ nieweglanowa 0,4 mval /litr
chlorki 0,3 mval litr
siarczany 0,1 mval/litr
pH 7,2

zuzycie wody zasilajacej : okoto 2,5 m3/godz.

zageszczenie wody : okolo 3 — 3,5x

na rurkach skraplacza kamien w iloici okoto 7000 kg
Do wody obiegowej dawkowano siarczan amonowy i chlorek
amonowy wedlug ponizszej tabeli. Dawke dodatkows
ustalono w wysokoéci 509, dawki podstawowe;j.

Dawka soli amono- Og6lna dawka
Sél wych val/m? soli
amonowa | podstawo-| dodatko- val/m? bg/ m?
wa wa
(NH,),SO, 5,0 2,5 7,5 |495
NH.,CI _ 1,4 0,7 2,1 |113,4
Fagcznie 9,6 608,4

Podczas calego procesu woda obiegowa przedmuchiwana
byla powietrzem atmosferycznym przy pomocy wentyla-
tor6w. Temperatura wody obiegowej wynosila 24—26°C.
Po pieciu miesigcach dawkowanie zmniejszono do dawki
podstawowej, gdyz instalacja praktycznie zostala uwolniona
od kamienia. Na rozpuszczenie kamienia zuzyto wi¢c okolo
20 9, dawki stechiometrycznej. W okresie podawania pre-
paratu pH wody bylo w granicach 7,2—7,4. Po usunieciu
kamienia ilo§¢ zuzywanej wody uzupelniajacej spadia
w poréwnaniu z analogicznym okresem poprzedzajacym
odkamienienie o ponad 90%, a w ciggu siedmiu miesi¢cy

zaoszczedzono ponad milion kWh energii elektrycznej. .

Przyktad 2. Chlodnia z kondensatorem plaszczowo-
-rurowym, z oddzielng chlodnica wentylatorowa. Czynna
powierzchnia wymiany ciepla 960 m?, $rednia grubos¢
kamienia na powierzchniach wymiany ciepla 10 mm;
masa kamienia okolo 13,7 ton. Woda uzupelniajaca o twar-
dosci weglanowej 4,68 mval /litr, dodawana w ilo$ci okoto
80. m® na dobe, stopiei zageszczenia wody obiegowej
okotlo 2. Do wody obiegowej dawkowano siarczan amonowy.
Dawke dodatkowa ustalono na wysokoéci 409, dawki
podstawowe;j.

Dawka soli amono- Ogoélna dawka
s6l wych val/m? soli
amonowa
podsta- | dodat- val/m® | g/m?
wowa kowa
| 435.6

(NH,),SO, 47 | 19 | 66

Woda obiegowa przedmuchiwana byla powietrzem atmos-

ferycznym w chlodnicach wentylatorowych. Temperatura
wody - obiegowej wynosila §rednio 25 —28°C. W ciagu
dziesigciu miesigcy dawkowania usunigto okolo 80% - ka-
mienia, na co zostalo zuzyte niewiele ponad 20% dawki
stechiometrycznej. Zuzycie wody uzupelniajacej spadio
z 800 m? na dobe do okolo 80 m? na dobe.

v/‘;
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Zastrzezenie patentowe przy wspoéludziale soli amonowych mocnych kwaséw,
znamienny tym, ze do wody obiegowej lub zasilajacej
Sposéb usuwania kamienia weglanowego i zapobiegania wprowadza si¢ sole amonowe a rownoczesnie przedmuchuje
jego powstawaniu w instalacjach wodno-chlodniczych si¢ wode powietrzem.

LZG Z-d 3 zam. 216-T9 naki. 110+20 egz.
Cena 45 1zt
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