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Kattilakiven muodostumigen estdminen
8 .

Keksintd koskee menetelmid kattilakiven muodostumisen
estdmiseksi. '

Tarkemmin ilmaistuna, keksintd koskee epidorgaanisten
polyfosfaattien kayttdd kattilakiven mdodostuksen rajain-
hibiittoreina vahvasti happamissa vesissi.

Useimmat teollisuusvedet sis#ltdvdt maa-alkalimetal-
likationeja, kuten kalsiumia, bariumia, magnesiumia jne. ja
useita anioheja, kuten bikarbonaattia, karbonaattia, sulfaat-
tia, oksalaattia, fosfaattia, silikaattia, fluoridia jne.

Kun néiden anionien ja kationien yhdistelmd on l&snd niin
suuria pitoisuuksia, ettd ne ylittﬁvét ko. ionien reaktiOH‘
tuotteiden liukoisuuden, muodostuu saostumia, kunnes ndiden
tuotteiden 1iukéisuuksia vastaavia konsentraatioita ei endd
ylitetd. Esimerkiksi, kun kalsium- ja sulfaatti-ionikonsent-
raatiot ylittidvdt kalsiumsulfaatin liukoisuuden, muodostuu
kiinted4 kalsiumsulfaattia. '

Kun n3md reaktiotuotteet saostuvat vettd sisdltdvien
laitteiden pinnoille, ne muodostavat kerrostumia tai saos-
tumia. T&md akkumuloituminen estdi tehokasta ldmménsiirtoa,
hdiritsee nesteiden virtausta, aiheuttaa korroosiota ja tar-
joaa kasvualustan bakteereille, Kattilakivi on suuria kus-
tannuksia aiheuttava ongelma monissa teollisuuden vettd sisil-
tdvissd laitteistoissa, silld se aiheuttaa viivytyksid jd
katkoja, koska laitteet tdytyy puhdistaa ja kattilakivi pois-
taa. ' ’

Kattilakived muodostavia vyhdisteitd voidaan estid saos-
tumasta inaktivoimalla niiden kationit kelatoivilla tai eris-
tdvilld aineilla siten, etti k.o. yvhdisteiden reaktiotuottei-
den liukoisuustulo ei ylity. Yleensd tdmd vaatii moninker-
taisen md&drédn kelatoivaa tai eristidvidi ainetta kationiin nih-

den, eivdtkd n&mi midrdt aina ole toivottavia tai taloudelli-

" sia.

Téééé kuvattu menetelmi kattilakiven viahentimiseksi ei

perustu eristdmiseen tai kelatoimiseen, mikd vaatii. stdkid-
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metrisgen tai suuremman mddrdn inhibiittoria. Toisaalta
.inhibiittorimme ovat tehokkaita pitoisuuksinay jotka ovat
moninkertaisesti st&kidmetristi pienempi# (moolisuhteina
laskettuna) ja joita voidaan pitdd rajainhibittoripitoif
suuksina. Ndmé& pitoisuudét, jotka ovat suuruusluockkaa
<500 mg/1l, vaikuttavat estimills kiteytymiskeskusten muodos-
tumisen ja kiteiden kasvun, ja tdtd inhibitiota kutsutaan
kattilakiven rajainbitioksi.

On hyvin tunnettua, ettd monet tavanomaisista kattila-

kiven rajainhibiittoreista ovat selvisti tehottomampia happa-

“missa kuin neutraaleissa tai alkaalisissa vesissd. Pieni-

molekyylinen polyakrylaatti on pHsta 4 teholtaan puolet
siitd mitd pH:ssa 6 ja aminotris (metyleenifosfonihappo) on
teholtaan»Vielé heikompi samoissa olosuhteissa. Samaten hyd-
roksietylideernifosfonihappo on heikko kalsiumsulfaattisaos-
tumisen rajainhibiittori neutraaleiésa vesissd, mutta hyvin
tehokas voimakkaasti emdksisissd Vesissé. '

Siten on ilmeistd, ettd tarvitaan tehokasta rajainhi-.
biittoria, joka on tehokasta vahvasti happamiésa vesissd,
joiden pH-arvot ovat alle 4, edullisesti alle 2. Olosuhteet
ovat usein tdllaiset kaasunpesureissa, haihduttimissa ja pro-

sessivesid sisdltlvissid laitteissa.

Keksinndn kuvaus

On huomattu, ettd lasimaiset polyfosfaatit, joilla
on moolisuhde metallioksidi:fosforipentoksidi (MO:P,0.) noin
1:1 - 2:1, ovat tehokkaita kattilakiven muodostuksen rajain-
hibiittoreota vahvasti happamissa vesissd. Metallioksidi
voi olla mika tahansa yksittﬁinen metallioksidien seds,
joka saa aikaan polyfoSfaattilasiﬁ halutun liukenevuuden,
kuten esimerkiksi Na,0, Ca0, 2zn0, MgO tai niiden seos.

Tyypillisid lasimaisia polyfosfaatteja, joiden on
todettu olevan tehokkaita saostumisen est&ji# alhaisen pH:n

omaavissa vesissd, on lueteltu seuraavassa taulukossa.
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. Mo.Dde Metallioksidi
Inhibiittori ‘ 275 - (MO)
Calgon(® 1.1 :1.0 Nazo ,
Mlcromeég)IOG 1.1 :1.0 _ Nazo, Ca0O, MgO
SQ fosfaatti - 1.35:1.0 Na20
TG-10 1.67:1.0 Nazo, Zn0

Keksinndn mukaisia polyfosfaatteja tulisi olla kdsi-
teltivissi vesissi pitoisuuksina n. 0,1-500mg/l, edullisesti
0,1-100mg/1. |

Keksint8d kuvaavat tarkemmin seuraava selostus ja esi-
merkit. ' |

Inhibiittorien kykyd estdd kalsiumsulfaatin
CaSO4—2H20), bariumSulfaatinI(BaSO4) ja kalsiumoksalaatin
(CaC 04) saostumista tutkittiin seisottamalla liuoksia sekoit-’
tamatta pulloissa. Rajapitoisuuksien stabiilisuusmittaukset
tehtiin inhibiitoria sisdltdvistd ja sisdltémittdmistd yli-
kylldstyneistd liuoksista (pH 1,4) 1,6:n, 4:n, 24:n tunnin
sekd pitemmin ajan kuluttua 24 °c:ssa.

Useiden kerrostumia muodostavien suolojen kyllEstys-—
asteet ja tasapainoliukoisuudet sHilytettdessd niitd 4 tai
24 tunita on annettu seuraavassa taulukossa. Huomaa, ettd
kaikkien suolojen tasapainoliukoisuudet ovat pienempii 24 h:n
kuin 4 h:n kuluttua, sill# liuokoisuudet lihestyvit tasa-
paino-plosuhteita. T&md tarkoittaa, ettd kerrostumia muodos-
tavien suolojen ylikylldstysasteet ovat korkeampia ja tasa-
painoliukoisuudet élhaiéempia sdilytysajan pidetessi.

Tasapaino- Tasapaino-

Pitoisuus pitoisuus
Saostuma Kylldisyys (mg/1) Kyllalsyys (mg/1)
Caso,r2H,0  1.2X 14,590  2.7X 6,380
Baso, 3.6X 65 12.5X 19
CaC204 - -= 1.7X 488



Kokeissa sekoitettiin kattilakived muodostavien anio-
nin ja kationin hyvin liukerieva suolaliuos toisiinsa inhi-

bittorin l&sni ollessa tdi ilman sitd ja liuckset pidettiin

ylikylldstyneind sopivan happamissa olosuhteissa (pH 1,4-1,6)
haluttu ajanjakso.

Kokeen lopussa kirkkaista supernatan-

teista ﬁéaritettiiﬁ saostumia muodostavan kationin (Ca+,Ba+)
pitoisuus kompleksometrisella titrauksella tal atomiabsorp-
tiolla. Kun kaikki kokeen alussa lisitty cat tai Ba+_o1i

Jdlijelld, saostumisen esto oli 100%. Testiliuoksen Ca*—tai
Y ;

Ba ~pitoisuus, kun inhiblittoria el ollut mukana, on tasa-
painottomuus ja vastaa 0% saostumisen estoa.

Tdlld valilla
olevat Ca' - ja Ba’ -pitoisundet vastaavat vdlilld 0-100%

olevia inhibiticarvoja.

Seuraavissa taulukoissa on niiden tyypillisten lasi-
maisten polyfosfaattien kattilakiven muodostumisen rajain-

hibitio, vahvasti happamissa saostumia muodostavia suqlojé
sisdltdvissd vesissd. ’

TAULUKKO T .

CaSOA'ano
i B} - RAIAINMHIBITIO, 2%
24°% F. -- pif 1.4 to 1.6
pitoisuus (mg/l} _

. . Aika
Inhibiittori 3 5 15 ) 50 100 {n)
Ei inhibiittoria 5 o ¢ S
CALGOJ® 100 81 98 86 -- - 4

- 28 -- 87 100 --  --- 24
——— == e- 90 == === 48
e e .- 25 48 87 168
SO fosfaattbl 76 - -- Bl 95 -- - A
: 13 -- 34

-
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TAULUKKO II

!

BaSO4
- o BAJAINHIBITIO, 3
24CF. -- pH 1.4 to 1.6
_ Pitoisuusg (m9/1?
Inhibiittori 3 5 315 25° 50 100
Ei inhibiittoria g 0 0 0. 0
caLcon® 21 78 86 89 89  —--
' 33 82 91 89 89  ---
33 87 87 8% 85  —~-
13 87 87 -- 85 ---
8Q fosfaatti 17 67 86 - - T
: - 18 80 87  -- -—- ---
11 80 87  -- - -=-
-6 66 87 -~ —— e
TG-10 -~  -- 71 78 100 -
--  -= 28 139 66 - ———
TAULUKKO IIT
Cac,0
RAGAINHIBITIO, 2
24°%C F."" pH 1.4 to 1.6
Pitoisuus (mg/1)
Inhibiittori 0 - g . 0 .
caLcon® 100 100 ° 100 ..  ___
93 93 ———  ___
S 95" 95 - ___ . __._
TG-10 _— 33 100 100 . ~--
S T 93 93
@ e e 89 78
MICROMETY 106G ST ~=~ 1000 100 -
: : mie Ll 93 100  ---
-=— -—— 100 97  ——.

o

168

24
48
168

24

Aika (h)

24
48
120

24
48
120

24
ig
120
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Lasimaiset polyfosfaatit ovat myds tehokkaita rajain-

hibiittoreita saostumia muodostaville suoloille‘vahvasti hap-

o § : _

pamissa vesissd ja korkeissa lampdtiloissa. Seuraavassa tau-
lukossa annetut kokeelliset tuiokset osoittavaté)etta lasi-
maisten polyfosfaattien rajapitoisuudet (CALGON ] ja 5Q fos-

faatti) estdvit tehokkaasti CaSO,.2H,0in muodostumista 66°C

' 66°C:ssa ja pH:ssa 1,4—;,6.

TAULUKKO 1V

CaSO4'2H2O

o RAJAINHIBITIO, %
66°C F. -- pH 1.4 to 1.6

Pitoisuus
(mg/1)
Aika
Inhibiittori 25

Ei inhibiittoria )
CALGO§® 92
‘ 63

sQ fosfaatti 61
37

N
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Patenttivaatimukset
'

1. Menetelmd kattilakived muodostavien suolojen
saostumisen estdmiseksi vahvasti happamissa vesissd, t u n -
nettu s iilté&, ettd lisdtddn veteen, 0,1 -500 mg/1
lasimaista polyfosfaattia.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un -~

nettu siit4d, ettd polyfosfaattipitoisuus on 0,1-

100mg/1.
3. Patenttivaatimuksen 1 mulainen menetelmd,
tunnettu g1i1it d, ettd lagimaisessa polyfosfaa-

tissa on metallioksidin ja fosforipentoksidin moolisuhde

1:1-2:1.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n -
nettu s iitd, ettd vahvasti happaman seviliuoksen
pH on alempi kuin 4,



Patentkravet

1. Férfarahde for fdorhindrande av att pannstensbil-
dande salt utfd#lls i ett gtrakt surt vattensystem, k & n -
neéetecknaddidrav, att vattensystemet tills&tts
0,1-500mg/1 av glasartat polyfosfat.

2. Fdrfarande enligt patentkravet 1, k & nn e -

t ecknat dirav, att polyfosfatkoncentrationen &r
0,1-100 mg/1. ,
- 3. Férfarande enligt patentkravet 1, k & nn e -

t ec knad dirav, att det glasartade polyfosfatet har
ett molfdrhdllande av metalloxid till fosforpentoxid av -
frdn 1:1 till 2:1. '

4 4., F&rfarande enligt patentkravet 1, k @ n n e -
t ecknad dirav, att det starkt sura vattensystemet har
ett pH, som understiger 4. '
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