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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb usuwania twardosci przemijajace;j i trwatej wody przy uzyciu
niskocisnieniowej, niskotemperaturowej plazmy jarzeniowej o niskiej czestosci.

Woda stosowana w cieptownictwie jest zazwyczaj woda twarda i zmineralizowana.

Twardos$cia ogdlna wody nazywa sie sume zawartosci jondw wapnia i magnezu wystepujacych
we wszystkich mozliwych potaczeniach. Twardo$¢ ogdlina dzieli sie na wapniowa — powodowana obec-
noscia jonéw wapnia, twardos¢ magnezowa — powodowana przez jony magnezu. Ponadto rozréznia
sie twardo$¢ weglanowa wody, wywotana przez wodoroweglany, weglany i wodorotlenki wapnia i ma-
gnezu oraz twardos$é nieweglanowa, powodowana przez inne zwiazki wapnia i magnezu (siarczany,
chlorki, azotany).

Woda twarda zawdziecza swoja nazwe rozpuszczonym w niej wodoroweglanom wapnia, ma-
gnezu i zelaza (stanowia one o tzw. twardoéci przemijajacej) oraz siarczanom tych pierwiastkéw (sta-
nowig one o twardosci trwatej). O mineralizacji wody decydujg wszystkie inne sole metali, ktére sg w niej
rozpuszczone.

Ze wzgledéw ekonomicznych i bezpieczenstwa pracy szczegdlnie kiopotliwe sa sktadniki wody
stanowiace o twardosci, zwtaszcza twardosci przemijajacej, gdyz w trakcie obrébki wody (ogrzewanie,
przesytanie), z réznych przyczyn dochodzi do rozktadu obecnych wodoroweglanéw na nierozpusz-
czalne w wodzie weglany i CO2.

Duza, nietrwata twardos¢ wody kottowej stanowi czesto powazny techniczny problem, gdyz
w trakcie wielu proceséw technologicznych zwiazanych z podgrzewaniem wody nastepuje wtedy osa-
dzanie sie tzw. kamienia kottowego.

Twarda woda powoduje straty energii cieplnej, trzeba dostarczyé wiecej energii, by ogrza¢ taka
sama porcje cieczy, niz wtedy, gdy kamien kottowy nie wystepuje. Lokalne niedogrzania (lub przegrza-
nia), moga spowodowac¢ awarie instalacji grzewczej lub chtodzace;.

Wiazanie jonéw m.in. wapnia i magnezu w dtuzszej perspektywie powoduje zatkanie sie rur (Sred-
nica staje sie coraz mniejsza, a w koncu nastepuje catkowita blokada przeptywu), a ztogi kamienia moga
stanowi¢ idealne srodowisko rozwoju dla réznych bakterii (m.in. Legionella). Zarastajace instalacje beda
sprzyjaty rozwojowi biofilmu, co moze spowodowaé zakazenie instalacji bakteriami. Warstwa wapien-
nego osadu o grubos$ci zaledwie 3 mm moze spowodowacd straty energii siegajace nawet do okoto 30%.

Najwieksza role w tworzeniu kamienia kotlowego i najwieksze problemy stwarza weglan wapnia.
To przede wszystkim on przyczynia sie do twardosci przemijajace;.

Z chemicznego punktu widzenia, krystalizacja weglanu wapnia przebiega zgodnie z ponizszym
réwnaniem:

Ca(Hcc)g)z L34 CBCO_:, + Hzo + COQ

Reakcja opisujaca tworzenie kamienia moze zachodzi¢ w dwie strony. W przypadku reakcji od-
wrotnej kamien moze sie rozpuszczaé. Reakcja tworzenia kamienia lub jego rozpuszczania, zalezy
od tego, w ktéra strone zachwiana zostata rownowaga weglanowo-wapniowa. W przypadku duzej
ilosci COz, kamien jest rozpuszczany, w przeciwnym wypadku, odktadany. Zachodzenie tych procesow
zalezy takze od cisnienia i temperatury.

W momencie wytracania sie ma krystalograficzna posta¢ rombowa zwana aragonitem. Ta postaé
nie wykazuje tendencji do zbrylania sie, tworzac jedynie mulisty osad dajacy sie usunaé strumieniem
wody lub pary. Usuwanie to musi sie odbywaé czesto, gdyz aragonit jest nietrwata postacia krystalogra-
ficzna weglanu wapnia. Przechodzi on w kalcyt, ktéry tworzy zwarta skorupe znana jako kamienh kottowy.

Struktury krystaliczne aragonitu i kalcytu sg rézne, ale powiazane ze sobg. O warunkach krysta-
lizacji weglanu wapnia decyduje ci$nienie, ale gtownie temperatura. W temperaturze do 15°C zjawisko
wytracania sie osadéw w przewodach zachodzi bardzo powoli, jednak nasila sie wraz ze wzrostem
temperatury. W temperaturach, ktére panuja w instalacji z wody miekkiej, kamien kottowy wytraca sie
po okoto jednej dobie, ale z wody twardej juz w pierwszej godzinie, a w temperaturze 60°C nawet juz
w pierwszej minucie. Jesli krysztaty moga wzrastaé w warunkach niezaktéconych, to krystalizuja
w formy przypominajace igty. Jesli predkosé wzrostu jest taka sama we wszystkich osiach, krystalizuja
wowczas w formy kuliste. W sieci krystalicznej kalcytu krystalizuja takze MgCQOs i FeCOs w zwiazku
z wystepowaniem jonéw magnezu i Zelaza w wodzie. Stad ich obecnos¢ w kamieniu kottowym.

Znanych jest szereg sposobdw zapobiegania wytracania sie kamienia kottowego z twardej wody jak
np. wdmuchiwanie COz do ogrzewanej wody, dodatek polifosforandw, stosowanie pola magnetycznego,
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usuwanie mineralnych sktadnikéw z wody przepuszczajac ja przez kolumny z wymieniaczami jonowymi oraz
innowacyjnych np. Hydropath — za pomoca pulsacyjnego sygnatu fali elektrycznej, indukowanej w wodzie.

Znane jest urzadzenie i sposéb obrdbki plazmowej wody sktadajacy sie z opisanej w patencie
polskim PL.216025 komory prézniowej z elektrodami anodg i katoda, w poblizu ktérej umieszczono
w odlegtosci nie wigkszej niz 5 cm, wewnatrz lub na zewnatrz, przeptywowy pojemnik wody, pompy
prézniowej, zasilacza pradu elektrycznego i generatora impulséw, ktéry poprzez sonde zmienia
czestotliwos¢ pulsacji pola elektrycznego w komorze prézniowej. Sposdb charakteryzuje sie tym,
ze ciecz znajduje sie w pojemniku lub przeptywa przez przeptywowy pojemnik cieczy umieszczony
wewnatrz lub na zewnatrz komory proézniowej, w ktorej to komorze utrzymywane jest ciSnienie pomiedzy
10-'-10-% hPa, wytwarza sie impulsowe pole elektryczne, w wyniku czego, pod wptywem plazmy,
na skutek przekazywanej energii kinetycznej jondw resztkowych gazéw, zachodza przemiany wtasnosci
fizyko-chemicznych cieczy. Urzadzenie do obrébki plazmowej cieczy charakteryzuje sie tym, ze sktada
sie z komory prozniowej z elektrodami anoda i katoda, w poblizu ktérej umieszczono w odlegtosci nie wiek-
szej niz 5 cm, wewnatrz lub na zewnatrz, przeptywowy pojemnik cieczy, pompy prézniowej, zasilacza
pradu elektrycznego i generatora impulsow, ktéry poprzez sonde zmienia czestotliwo$é pulsacji pola
elektrycznego w komorze prézniowej.

Istota wynalazku jest sposdb usuwania twardosci przemijajacej i trwatej wody przy uzyciu nisko-
ci$nieniowej, niskotemperaturowej plazmy jarzeniowej o niskiej czestosci w taki sposéb, ze do wody
wodociggowej dodaje sie co najmniej 10% stezonego wodorotlenku amonu, a powstaty roztwér poddaje
sie dziataniu niskocisnieniowej, niskotemperaturowej plazmy jarzeniowej o niskiej czestosci.

Przedmiotem wynalazku jest sposdb obrébki plazmowej wody wodociagowej przy wykorzystaniu
plazmy niskotemperaturowej. Sposdb charakteryzuje sie tym, ze woda wodociagowa znajduje sie w po-
jemniku lub przeptywa przez przeptywowy pojemnik cieczy umieszczony wewnatrz lub na zewnatrz ko-
mory prézniowej, w ktérej to komorze utrzymywane jest ci$nienie pomiedzy 10-'-10-3 hPa, wytwarza sie
impulsowe pole elektryczne, w wyniku czego, pod wptywem plazmy, na skutek przekazywanej energii
kinetycznej jonéw resztkowych gazéw zmieniaja sie wtasnosci fizyko-chemiczne.

Po ogrzaniu, wytraca sie nieosiadajacy drobnokrystaliczny osad niewykazujacy w trakcie kilku dni
zadnej tendenciji do osiadania i zbrylania sie. Analiza chemiczna osadu wykazata, Ze jest to mieszanina
soli stanowiacych o twardosci przemijajacej oraz statej, a takze pewna ilos¢ soli stanowiacych o mine-
ralizacji wody.

Skfad osadu opisany jest wzorem: Cao.ssMdo.10F€0.0s[CO3]
Struktura krystaliczna wytrgconego osadu:

Uktad krystalograficzny romboedryczny

Grupa przestrzenna R-3c (167)

State sieciowe a =0.4985 nm, ¢ = 1.6994 nm, V = 0.3646 nm?
Wspdtrzedne atoméw  Pierwiastki Pozycja X y r4
krystalogr.
O 18e 0.2577 0 1/4
0.85Ca+0.10Mg+0.05Fe 6b 0 0 0
C 6a 0 0 1/4
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Podczas ekspozycji osadu na dziatanie roztworu znajdujacego sie nad nim struktura sie nieznacz-
nie zmienia, jednakze nie ma to znaczacego wyptywu na skfad i wiasciwosci osadu.
Sktad osadu opisany jest wzorem: Cao.s3Mgo.12F€0.0s[CO3]
Struktura krystaliczna osadu:
Uktad krystalograficzny romboedryczny
Grupa przestrzenna R-3c (167)

State sieciowe a=0.4979 nm, c = 1.6989 nm,
Wspdtrzedne atoméw  Pierwiastki Pozycja X y r4
krystalogr.
@) 18e 0.2577 0 1/4
0.83Ca+0.12Mg+0.05Fe 6b 0 0 0
Cc 6a 0 0 1/4
Dyfraktogram doswiadczalny osadu oraz obliczony po 3 dniach przetrzymywania osadu nad roztworem.
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Przesuniecie refleksow dyfrakcyjnych dla uktadu po 3 dniach przetrzymywania osadu nad roz-
tworem w strone wiekszych katéw 26 swiadczy o zmniejszeniu statych sieciowych wskutek zmniejszenia
zawartosci wapna i wzrostu zawarto$ci magnezu.
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Taka obrébka wody przed podaniem jej do kotta powoduje pozbawienie tej wody twardos$ci prze-
mijajacej i trwatej i rownoczesnie obniza stopieh zmineralizowania wody, co pokazuja zmiany pH
oraz przewodnosci uktadu.

Dodatek wodorotlenku amonu powoduje powstanie odczynu zasadowego, co zapobiega takze
korozji instalacji. Czas ekspozycji roztworu na dziatanie niskoci$nieniowej, niskotemperaturowej plazmy
jarzeniowej o niskiej czestosci nie powoduje zmian pH uktadu.
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woda roztwor 1min S min 13 min i 30 mir 60 min 120min
—a—Wody 7 kranu 7 12,08 11,56 11,76 11,87 J’ 12,04 1193 11,08
—8@-Woda dejonizowana wn 121 11,85 11,86 12,02 11,02 11,83 11,78

Dodatek wodorotlenku amonu do wody powoduje juz po 1 minucie ekspozycji na dziatanie nisko-
ci$nieniowej, niskotemperaturowej plazmy jarzeniowej o niskiej czestosci spadek ilosci jondw w roztwo-
rze, co wiaze sie z powstaniem osadu omowionego powyzej. Dalsza ekspozycja na dziatanie plazmy
nie powoduje dalszego spadku przewodnictwa, co $wiadczy o tym, Zze proces tworzenia osadu nastapit
w momencie ekspozycji na dziatanie plazmy oraz o tym, ze powstaty osad nie ulega rozpuszczeniu.
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w{ rozhwor i 1min H S.min H 15 min : 30 min 60min : 120 min
(== Woda  krany 0,842 1,184 0,311 0,312 ! 0,309 ‘ 0311 q,304 0,305
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Opisany efekt jest mozliwy dzieki nadaniu wody poprzez dziatanie plazmy struktury klatratowe;.
Powstajace klatraty wodne zmieniaja sposdéb hydratowania jondw w roztworze, a dodatek amoniaku
umozliwia budowanie soli kompleksowych, ktére nie maja sktonnosci do agregacji, pozostajac w wodzie
jako subtelna zawiesina.

Przyktad

Do 100 ml wody wodociagowej dodano 10 ml (10% objetosciowych) stezonego wodorotlenku
amonu (25%). Powstate roztwory poddano dziataniu niskoci$nieniowej, niskotemperaturowej plazmy
jarzeniowej o niskiej czestosci przez okres 1, 5, 15, 30, 60, 90 i 120 minut. Po tym czasie zawiesina
zostata przesaczona na lejku szklanym pokrytym bibutg filtracyjna i poddana analizie rentgenograficz-
nej. Roztwory zostaty poddane analizie przewodnosci oraz pH.

Zastrzezenie patentowe

1. Sposdéb usuwania twardosci przemijajacej i trwatej wody przy uzyciu niskocisnieniowej, nisko-
temperaturowej plazmy jarzeniowej o niskiej czesto$ci znamienny tym, ze do wody wodocia-
gowej dodaje sie co najmniej 10% stezonego wodorotlenku amonu, a powstaty roztwér poddaje
sie dziataniu niskocisnieniowej, niskotemperaturowej plazmy jarzeniowej o niskiej czestosci.
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