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(57) Die Erfindung betrifft ein Fallungsmittel zum Abtrennen von in Oberflachenwéssern geldsten Eisensalzen.
Aufgabe ist es, mit Hilfe eines geeigneten Fallungsmittels und bei geringen Einsatzmengen Rohrverengungen und
Verschiisse von Kihisystemen, z. B. in Kraftwerken, die sich durch Eisenablagerungen bilden kdnnen, sicher zu
verhindern. Dazu eignet sich erfindungsgemas eine salzsaure Loésung der Kombination des an sich bekannten
Acryloguanamin-Copolymeren nach DD-PS 211 795 mit Erdalkaliionen in der Konzentration von 10! bis 5 - 10-% Mol
Erdalkaliionen pro Gramm Acryloguanamin-Copolymer, wobei schon geringe Einsatzmengen der
Flockungsmittelkombination von 0,5 bis 10 mg/l Oberflachenwasser ausreichend sind.
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Titel der mriindung

Fdllungsmittel zum Abftrennen von in OberfliéichenwiZssern ge-
ldsten bisensalzen

i

Anwendungggebiedt der Lriindung

Die Erfindung dient dazu, Eisensalzspuren aus Coberiléchen-
wéssern zu entfernen, um Rohrverengungen und Verschlilsse von

Kihlsystemen, wie sie z.3. beim HKihlkreislauf in frafiwerken

1

auftreten zOnnen, zu vermeiden.

tandes der Tecnnik
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in Zraftwerken wird der Uberwlegende Tell des 3rauchiras

v

zun mlhlen verwendet. 3el dexr ireizlauifihrung des

- 7 - p —— ey - 3 -, - - S -— e Eaipal

in minltlrmen erZolzs eine Cxidation der Jazserinnalitsstolile,
dle bei Verwendung el ennaltlgen 3rauvcnwassers zZur ausiidllung
von wasserunidslichem Lisen-IIl-hydrcxid fihrt. Sas im Jasser

suspendierte zydroxid fUnrt durch adlagerung zu Rohrverengun-
gen und Verschliissen von Hihlsystemen und bewirkt damit iLus-
f&lle von Aggregaten. Die Enteisenung durch Bellftung und
damit Oxidation der 2-wertigen Disensalze sowie Ausfidllung
als dydroxid ericrdert gesonderte umiangreiche Belliftungzsan-
lagen und ist bel hohen Brauchwassermengen undkonomisch, da
man mit ..engen von 1-1,5 n zur Oxidation von 1 g Zigsen-IIil-
salz zu rechmen hat. Zur Zntelsenung sind weiter Ionensug-
tauscher bekannt, die Jjedoch bei den hohen Brauchwasgsermengen
in Kraftwerken ebenfalls Ckonomisch nur sehr aufwendig zu rea=-
lisieren sind. Jeiterhin ist bekannt, eisenhaltiges .Jasser
durcin ein Betv mit modifizierter Aktivikonle zu filtrieren,

wobel evenfalls keine selextive Bindung der Zisenionen erfolgt.
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Als liodifikatoren fir die Aktivkonle werden Thiole und vor
zugswelse Alkyl-alkenyl und Arylmercaptane eingesetzt. Zs

ot

S

e

weilterhin bekannt, Schwermetallionen durch Komplexbildung aus
wdssrigen LOsungen zu entfernen. Als Xomplexbildner werden
Zz.3. Llercaptide oder Hydroxy-EthercarvonsZuren eingesetzt.

Die genannten Verfanren besitzen vor allem Jkonomische Nach-
teile, die sich in der technischen Realisierung oder der Re-
generierung {Oxmidation, Aktivkohlebeit, Ionenaustsuscher) oder
im Prels der verwendeten Chemikalien (xcmplexbindung) nach-
tellig auswirien. Dariberninaus besteht besonders bei der Zom-
plexbindung die Gefahr der Zinbringung toxischer Substanzen

1l dag Jdasser.

Aus DD-PS 217 198 ist weiter die Verwendung eires Acxryl-
guanamincopolymeren als Flockungsmititel zur Entfernung von
Uitrat und/oder Scawermetallionen aus .a2sser bekannt. Dabei
erfoigt die Zlinmirierung de a

vorliegenden Schwermetalle durch Jlocxung und lcagulaticn der

Hydroxidxolleide. Sazu sind, wie bel PrimErflociungsmitteln

']

J
liblich, Iinsatzmengen von 50-100 mg/l notwendiz.
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Ziel der Erfindung ist es, Eisensalzspuren aus Oberflidchen~-
wissern abzutrennen, um deren schéddliche Wwirkung in Brauch-
wassern fiir Krafiwerke auszuschalten.

-4

N

Darleqsungs des Jesens der Erfindung

Die Aulgabe bpestent darin, ein-F&llungsmitvel einzusetzen,
nit dem es gelingt, die geldsten Sisensalze im sauren ledium
mit geringen Sinsatzmenzen an FEllungsmittel abzutrennen.

zrfindungsgeméis wurde dle aufgabe geldst, in_dem alg FE8llungs-~
nittel das an sich bekennte Acryloguanamin-Copolymere (AC)
der Tormel I
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Oxrr s, v, 1, m g 1000 Levtendausseinen im Zolymermolekxil und
e‘ne_ molmasse » 2000 Jalton in Lombination mit vasserldslichen
Zrdalitalisalcen In der lionzensrovion von 1-16" .01 Tis 5-10"3
w0l Srdalkaliionen pro g Acryloguanamin-Copolymer nach Formel I
eingesetrzt wird.
Debel bewirken bereiis geringe uengen der Fellimittelxompina-

tion wven 0,5 vis 10 mg/l eine Jkonomisch glinstige Abtrennung

der im sauren Oberflé&chenwasser vorliegenden geldszen Lisen-
salze.

Die Znteisenung erfolzst durcn aAusfillung der _e7os en _igen
salze naca Zudoglerung der Polymerldsung praxtisci zeitgleich
mit einer intensiven Vermischung der Ldsung mit cem .asser,
vobel der Zinsatz schon bel zeringen Yemperaturen oberiald des
Gefrierpunites moglich ist. sls wesserldsliche Zrdalkalisaize
eignen szch z.3. Calziumchlorid, Lognesium-uni/oder Bariume-
chiorid oder iagnesiumsulfat.
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n wird in okonomischer sexrce der Anveil an Zisenionen
leichzeitig die Jingatzmengen an 8llungsmitsel stark
verringert.

Ausfihrunzsbeispiele

Beigpiel 1 (Verzleichgsbeispiel)

In e*nem simulierten QOberfldcnenwasser mit farbonzathirse von
16 © ag wurden 17,3 mg/l ?e(HH4)2(SO4)2 aufgeldst. Die Zon-

zentration an Zisen~II-Ionen betrug damit 2 mg/l

Zu 100 ml der klaren Losung (pZ = 6,5) wurden 10 /ul (en%-
spricht 0,1 mg, 1 ppm) einer 1-pigen selzsauren Licung des
acryloguenamin-Copolymeren (nergestells nacn DL-PS 211 755
zudosiert. lach anschlieffender Frliration beitrug der T
al ™

grapnssch vestimmste Tisengen im Filtrat 1,8 mg fe” o1 .

13

in 100 ml Zer entsprechend 3Zeispzel 1 bereiteten O
LmmoniumsuLiatlisun einem —isengehalt von 2 ppm surde
eine lZiscaung von 0,25 ml einer C,01 molaren Lbsun~ von
Ca612-6 jZO (entsprechend 1 ppm Ca im Pdllmedium) mis
steigenden Liengen zugesetzt und nacn Filsraition de”
ns

eisengehait bestimmi. Die Lrgebnisse ndlit fatelle

(‘D

2+

Jabelle 1: ausgangskonzentration an Te = 2 mz/1 Cberildchen-
wasser
Sinsatzmenzen (mg/l§+ ol ca’t pro Endionzeniration Feot
acryloguanamin- Ca g Acrylo suanamin-
Copolymer Copoljmer (me/l)
0,5 1,0 5 . 107¢ 0,30
1,0 1,0 2,5 « 1072 0,20
10,0 1,0 2,5 * 1073 0,20
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Seispiel 3

Nach der in Beigpiel 1 beschriebenen Verfanrensweisge wurde
eine Zisen-IITI-Chloridlosung mit einem Ausgangs-pH-Jert von
4,0 mif einem Gemisch des Acryloguanamin-Copolymeren und
KgSO4 in verschiedenen Verh&ltnigsen behandelt. Die Ausgangs-
konzentrasion an Feo© betrug 2 mg/l. Die Zrgebnisse enthiltw
Tabelle 2.

Taoelle 2: ausgangskonzentraiion an Fe3+ = 2 mg/l Cbher=-
flichenwasser
s o+ Zmens 3 l 2‘ - ! 1 - EN P 0o 3+
sinsetzmengen (mg/l) ..ol 1ig"" pro g zndxonzentration Fe
Acrylioguanamin~- oL Acryloguanamin- )
Copolymer Mg Copoljmer (mg/l)
0,5 1 S . 10"2 0,20
1 1 4+ 1072 0,15
1 - - 1,75
— “ - A4
5 3 2,5 « 1C 0,10
-3
1C 1 4L+ 1C - C,10
1C 10 g« 107° c,10

ZJile verbleibenden Restkonzentratvionen an Eisensalzen im «asser

lagsen einen provlemlosen Zinsatz in lraftwerien zu.

Zeigpiel 4

7 Ty - « T13+Q-r
Zur Enteisenung von Rohwasser mit einem Genalt an Fe Salzen

o . 2 . .
von 2,98 mg/l und Fe“t-salzen von 1,73 mg/l sowie einer ilenge

avfilvrierbarer Tribestoffe von 20,4 mg/l fir die Hihlrvasser-
bereitstellung eines Kraftwerkes wurde in einem mehrstindigen
Versucnh eine Rohwassermenge von 2100 m3/h mit einer Lischung
von 1 ppm Acryloguanamin-Copolymer und 1 ppm xg2+ (aus
jg012 .« 5 n20) behandelt und wie Ublich lber .legfilter fil-
trierv. Dle IDrgebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt..
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Tabvelle 3:

abfiltrier-
(mg/1) (mg/1) bare Trilbung
(mz/1)

Zeltlicner Ablauf

Vor Versuchsoveginn

n
=1
(69]
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O
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no

1 ppm Acryloguanamin- 1,
Capolymer ohne Zusaztz

(¢e]
n
=y
O
-3
\O
-
2

Fallungsmittelgemisch
s. Belspilel

0,19
0,03

-
WO
- N

T O
o

n OO

I'acn Versuchsabschluid y 37 2,02 16,0
wieder eingestellt

vas 3eilspiel zelgt noch einmal deutlicn die Verringeruns des
~ntells von Pe3+- und Fe2+-10;en und damit verztunden sine ve
ringersve Tribung des Oberilichenvozsers durch den Zinsasz ds
erfindungszemilicen Zlllunzsmittelzomoination.,
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1. F&llungsmittel zum Abtrennen von in Cberflichenwissern ge-

1csten Zisensalzen, gekennzeichnet dodurch, dal das Fé&llungs-

mittel aus einer salzsauren Xombination deg an sich bekannten

acryloguanamin~Copolymeren nach Formel I
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~--CH - CHZ~—CE 032 momis
1 000 ZHettenbausteinen im Polymermolexiil mit
» 2 000 und wasserldsliichnen Lrdalxeligalzen in
-1 .. - =3 . ,
on von 1+10 bis 5+10 3 0l Zrdellialiionen
t

pro Gramm Acryloguanamin-Copolymer besteht.

~

Pallungsmittel nach Anspruch 1,

zekennzeichnet dadurch,

dal

—rdalkalisalze Calzium=~-, lagnesiun=-

e
die wasserlOslichnen 2z
und/oder Dariumciloride sind.

3. PEllungsmittel nach anspruch 1 uwnd 2,
¢al3 als Zrédalialisalz lagnesiumsullss

sexennzeichnet dadurcn,
elngesetzt wird.
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