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(54) PREIZKUSNA METODA ZA VREDNOTENJE KVALITETE APNENCEVE MOKE

(57) Predlozeni izum se nanasa na preizkusno metodo pH-vrednosti referen¢nega in preizkusnega vzorca ap-
za vrednotenje kvalitete apnenceve moke v tehnologi- nenceve moke. Metoda omogoca ovrednotenje preiz-
jah za ¢is¢enje dimnih plinov, z merjenjem in primerjavo kusnega vzorca v casu, krajSem od ene ure.



Preizkusna metoda za vrednotenje kvalitete apnen&eve moke

Podrocje tehnike

PredloZeni izum je s podro¢ja anorganske kemije in se nanasa na novo preizkusno
metodo za vrednotenje kvalitete apnendeve moke v tehnologiji &i$¢enja dimnih

plinov.

Tehnicni problem

Y'Y W .

Kvaliteta apnenceve moke, ki se uporablja v procesu &ig€enja dimnih plinov, je
predpisana od proizvajalca tehnologije &i¥¢enja dimnih plinov. Dobavitelji lahko
naroCniku dostavljajo apnenéevo moko predobre kvalitete glede kemijske in
granulacijske sestave, kar za njih pomeni viije proizvodne strogke. Dobavitelji
pripravljajo apnen€evo moko tudi v ustrezni meSanici z gradbenimi odpadki, katerih
prisotnost lahko pozitivno ali negativno vpliva na kvaliteto konénega proizvoda, tj.
apnenCeve moke za (iS€enje dimnih plinov. Pojavljajo pa se tudi dobavitelji
apnenceve moke, katere kvaliteta kljub doseganju pogodbenih zahtev glede kemijske
in granulacijske sestave ne ustreza pri¢akovanemu uéinku &i$éenja dimnih plinov.

Neustreznost apnenéeve moke se opazi po navadi prepozno, in sicer 3ele, ko so na

razpolago letne bilance in primerjave, oziroma ko se je material Ze porabil.

Zato se je pojavila potreba po hitri, enostavni, zanesljivi, ekonomi&ni in
standardizirani preizkusni metodi, ki bi omogogila hitro in uginkovito izvajanje
rutinske kontrole kvalitete apnendeve moke pri nakljuéno izbranih posiljkah v skladu
z naCrtom vzorcenja, da bi se sproti in pravogasno ugotavljale zahteve naro¢nika glede
kvalitete. Predvideva se, da bi bil za ovrednotenje kvalitete apnenceve moke primeren
Cas krajsi od 1 ure, da bi se lahko neustrezne posiljke zavrnile. Po doslej znanih
podatkih sedaj na trgu ni metode in aparata, ki bi udinkovito reseval navedene

probleme.



Stanje tehnike

Znane metode za kontrolo kvalitete obsegajo doloevanje kemijske sestave (vsebnost
CaCO;, MgO, SiO,, Al,0;, Fe,03) in dologevanje granulacijske sestave (dgg in dsy).
Kemijske analize in granulacijske analize so drage in dolgotrajne, zato se izvajajo

obdobno v skladu z dogovorom med kupcem in dobaviteljem apnen&eve moke.

Objavljenih je bilo tudi mnogo laboratorijskih metod za dolodevanje reaktivnosti
apnenéeve moke. Reaktivnost dolo¢ajo navadno s titracijo vzorcev apnenéeve moke z
uporabo klorovodikove (HCI) ali Zveplove kisline (H,SO,). S titracijo se pod
laboratorijskimi pogoji v meSalni posodi ali v cevnem reaktorju z upostevanjem
predpostavke zanemarjanja fenomena tokov in snovnega prenosa pod idealnimi pogoji
raziskuje hitrost presnove apnenéeve moke (Herbst B., VGB-Konferenz "Chemie im
Kraftwerk 1999”, VGB-TB 435, Vortrige, 1999, R3).

Prva znana metoda o sklepanju na reaktivnost apnendeve moke temelji na izmerjeni
pH-vrednosti v odvisnosti od ¢asa, doloeni na osnovi eksperimenta, ko se v definiran
volumen raztopine z znano koncentracijo klorovodikove kisline dodaja apnenceva
moka. Druga znana metoda za doloditev reaktivnosti apnendeve moke prav tako
temelji na izmerjeni pH-vrednosti v odvisnosti od &asa, vendar se pri tem
eksperimentu dodaja konstanten tok raztopine kisline z znano koncentracijo v
definiran volumen in koncentracijo apnendeve moke v suspenziji. Kasneje so bile
razvite metode, ki temeljijo na dologitvi reaktivnosti apnendeve moke pri konstantni
pH-vrednosti v suspenziji apnenéeve moke in pri pogojih, ki ustrezajo obratovalnim
razmeram v pralnikih razZvepljevalnih naprav (Herbst B., VGB-Konferenz “Chemie

im Kraftwerk 1999”, VGB-TB 435, Vortrige, 1999, R3).

Pomanjkljivost naStetih postopkov in aparatov je v tem, da ne podajajo nazorno in v

sklopu enega eksperimenta pridobljene informacije o obgutljivosti raztapljanja



apnen¢eve moke v prisotnosti neéisto& (ionov AI** in F) in informacije o reaktivnosti
apnendeve moke, ki sta pomembni pri ocenjevanju primernosti in izbire dobavitelja

apnenceve moke za razzvepljevanje dimnih plinov.

Na3 prejsnji patent SI 21477 opisuje aparat in metodo za karakterizacijo apnendeve
moke glede njene obCutljivosti za raztapljanje v prisotnosti ne&isto& (ionov AI** in F)

in njene reaktivnosti z merjenjem pH-vrednosti suspenzije apnendeve moke.

Pomanjkljivost te metode je v tem, da ne opredeljuje dovoj jasno merila za izvajanje

preizkusne metode za vrednotenje kvalitete apnenéeve moke.

Aparati in postopki za ocenjevanje primernosti apnenéeve moke so opisani tudi v
naslednji literaturi: Zidar Martin, Aparat in metoda za dolo&evanje reaktivnosti
kalcita, Zbornik referatov s posvetovanja Jubilejni 10. slovenski kemijski dnevi, 2004;
Zidar Martin, Aparat in metoda za dolo&evanje reaktivnosti kalcita: 2. del. Analiza
negativnega vrha pH-krivulje z uporabo SEM in EDX tehnike opazovanja, Zbornik

referatov s posvetovanja Slovenski kemijski dnevi, 2008.

Skupna pomanjkljivost navedenih postopkov je v tem, da so predolgotrajni, da bi se

lahko posiljke apnenceve moke neustrezne kvalitete pravodasno zavrnile.
Opis resitve tehnicnega problema

Ugotovili smo, da lahko s preizkusno metodo v smislu predloZenega izuma na hiter,
enostaven, zanesljiv in ekonomigen na¢in ovrednotimo kvaliteto apnen&eve moke s
tem, da izdelamo referentno pH-krivuljo, ki jo izmerimo glede na vrsto in kvaliteto
apnenceve moke v razmerah, primerljivih s tistimi v industrijski napravi, z uporabo

aparata in metode, ki sta opisana v patentu SI 21477.



Referenéna pH-krivulja je lahko izdelana eksperimentalno na podlagi merjenja na
realnem vzorcu apneneve moke, ki se je izkazala kot najbolj primerna za &is&enj
dimnih plinov, ali dolo€ena rafunsko z matemati¢no oz. modelno enaébo, predhodno

validirano na izmerjenih podatkih.

Funkcije referenéne pH-krivulije

— Prilagajanje tehnologije ¢iS¢enja dimnih plinov glede na razpoloZljivo kvaliteto
apnenceve moke. RazpoloZljiva kvaliteta je preverjena in opredeljena s primerjavo z
referenéno krivuljo tiste apnendeve moke, ki se je izkazala kot najbolj primerna za

¢iS¢enje dimnih plinov.

— Kalibracija in validacija aparata z enakim vzorcem apnenéeve moke, kot je bila
izdelana referen¢na krivulja. Validacija aparata se izvaja na podlagi primerjave.
Odmik izmerjene krivulje od referen¢ne je merilo za primernost oziroma za dodatne
ukrepe za optimizacijo aparata za uporabo preverjanja ustreznosti kvalitete apnenceve

moke.

— Preverjanje ustreznosti dostavljenih posiljk apneneve moke za specifiden reZim
obratovanja Cistilne naprave, ko je aparat validiran in referenéna krivulja sporazumno
dogovorjena. Potrjevanje kvalitet se izvaja na podlagi primerjave z referenéno
krivuljo. Odmik izmerjene krivulje od referenéne je merilo za ustreznost/neustreznost
kvalitete apnen¢eve moke (Cistost, granulacija, meSanje z drugimi materiali, tip

apnenceve moke) za posamezen reZim obratovanja v &istilni napravi.

Predmet izuma je torej preizkusna metoda za vrednotenje kvalitete apneneve moke,
ki obsega izdelavo pH-krivulje preizkusnega vzorca apnendeve moke z merjenjem
pH-vrednosti v odvisnosti od Casa v suspenziji s preizkusnim vzorcem apnenceve
moke ter od¢itavanje in izradun karakteristiénih vrednosti na pH-krivulji, pri emer

predhodno izdelamo referenéno pH-krivuljo z merjenjem pH-vrednosti v odvisnosti



od Casa v suspenziji z referenénim vzorcem apnenfeve moke za primerjavo
karakteristiCnih vrednosti preizkusnih vzorcev apnenéeve moke s karakteristiénimi

vrednostmi na referenéni pH-krivulji.

Merjenje pH-vrednosti v suspenziji z referenénim vzorcem in v suspenziji s
preizkusnim vzorcem poteka v toéno dolo&enih razmerah, definiranih z:

- zatehto vzorca,

- zaCetnim volumnom raztopine,

- zaCetno sestavo raztopine,

- nastavljeno temperaturo,

- nastavljenim za¢etnim pretokom in izbrano sestavo Zveplove kisline,

- nastavljeno zaCetno hitrostjo mesanja suspenzije.

Preizkusna metoda omogoda preizkus vzorca potencialnega dobavitelja v &asu

krajSem od ene ure.

PredloZeni izum podrobneje pojasnjujemo s Primeri, ki prikazujejo kalibracijski
protokol za referenéno krivuljo in merilni protokol rezultatov po preizkusni metodi za

razli¢ne kvalitete apnen&eve moke.



Primer 1: Potrditev referenéne krivulje
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Kalibracijski protokel §t. DDMMYYYY001

pH [/]

Trermaks (tRer Maks 5 PHrermaks)

pd

Trerg (trer 5 45)

45 N

Trermm (Rervn 5 PHrer M)

=== APNENCEVA MOKA : Referendni material

'a'w-a trer taur*vi ' t[S]

Trermaks (trermaxs s PHrerMAKs)

Vhodni podatki:

Zatehta: Mggp g

Zaletni volumen suspenzije: VReF ml

Zagetna koncentracija AP C A ReF mg/1 (dodani volumen standardne raztopine: V ALrer M)
Zagetna koncentracija F: CrRrer mg/1 (dodani volumen standardne raztopine: Vi g ml)
Nastavljena temperatura: Trer °C

Nastavljena hitrost me3anja: NRer min’!

Nastavljena hitrost doziranja kisline: F rer ml/min

Koncentracija kisline: Crizsouper mol/l

Od¢itki in izrafuni za reaktivnost DOGOVOR

Na diagramu to¢ka: Tgg; ¢ (tzgr; 4,5) (meje odstopanja)
Cas potreben za dosego pH = 4,5: trer s trer @

Poraba kisline za dosego pH = 4,5: V 11504 REF ml

Konverzija apnen&eve moke: Erer % Emi ag

Odtitki in izratuni za primernost na specifiéni napravi DOGOVOR

Na diagramu to¥ki: Trerymm (trepmmy ; PHrer vv) (meje odstopanja)

Cas tyyy potreben za dosego pHy: tREF MIN s

Yrednost PHun: PHggrmm / PHepMNE 35 MmN
Cas tyaks potreben za dosego pHyaks: tREF MAKS s

Vrednost pHyaxs: PHrermaks  / PHREF MAKS + 8pHMAKS
tmaks - tvv: Dt s Dtger

1PHyvaks - PHvN: DpH / DpHggr _

Referendna
krivulja
potrjena

| L kvaliteta | 1L kvaliteta | L kvaliteta

Rezultat preskusa (Definiranje meril za potrditev referenne krivulje)

Rezultat preskusa (Definiranje meril za razvrstitev v razrede kvalitete)




Primer 2: Apnenceva moka za reklamacijo
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Merilni protokol $t DDMMYYYY001

PH[/]

Trer Maks (tRermaks 5 PHReF maks)

( Twaks (tmaks ; PHMaks)

Tvn(tvan s PHMN)

“ I

Trer, v (trermiN 5 PHRer M)

= = =« APNENCEVA MOKA A: Reklamacija pri uporabniku

APNENCEVA MOKA: Referenéni material

Na diagramu to&ki: Ty (tyn ; PHum)
Tamaks (tvaxs ; PHmaks)

Vhodni podatki:

Zatehta: Mg g

Zaketni volumen suspenzije: VRer ml

Zagetna koncentracija A" C urer mg/1 (dodani volumen standardne raztopine: V g ml)
Zacetna koncentracija F: Crrer mg/l (dodani volumen standardne raztopine: Vg gy ml)
Nastavljena temperatura: Trer °C

Nastavljena hitrost me3anja: NRer min’!

Nastavljena hitrost doziranja kisline: F rer ml/min

Koncentracija kisline: Cuw}' mol/1

Od¢itki in izracuni za reaktivnost Meja odstopanja
Na diagramu toc¢ka: T (t; 4,5) Trerr (trer 5 4,5)
Cas potreben za dosego pH = 4,5: t s < tpep £ @

Poraba kisline za dosego pH = 4,5: Vissos ml

Konverzija apnenteve moke: E % < Erpr £ ag

Od¢itki in izraduni za primernost na specifi¢ni napravi Meja odstopanja

Trermaks (trermaks 5 PHrepMAKs)

TrerpmN (trerm 5 PHREFMIN)

Cas tyy potreben za dosego pHpyy: tvn s
Vrednost pHyy: pHy / > PHrerMN
Cas tygai potreben za dosego PHyaks:  twmaks s
Vrednost pHy ks PHyaks / > PHReRMaAKs
tmaks - tviNG Dt s > Dtrer
PHuaks - PHvin: DpH / < DpHger
Rezultat preskusa (preverjanje doseganja optimalne kvalitete)

Apnendeva

moka za
reklamacijo

Rezultat preskusa (Optimalna sestava in granulacija-Razvrstitev v razrede kvalitete)

| L kvaliteta

[ 1 waliea | wvalitera |
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Primer 3: Neustrezna apnenéeva moka
Merilni protokol §.DDMMYYYY 001
PH [/]
3 [
15
Trer,maks (tRerMaks 5 PHRErMAKS) E :
Twmaxs (tmaks s PHmaks) E*: :
Tr(t; 4,5) E'Iﬁ i TrepR (Rer 5 4,5)
3 b
Yoy ~ama "
4,5 1 e e -
3 \ N T i
Trermn (trermiN 3 PHReErMIN) - - E
Tvn vy 5 PHM) E
t trer t [S]
= = = APNENCEVA MOKA B: Neustrezen material
APNENCEVA MOKA: Referentni material
Vhodni podatki:
Zatehta: Mpyp g
Zag&etni volumen suspenzije: VRer ml
Za&etna koncentracija AP*: C AlREF mg/] (dodani volumen standardne raztopine: V , gz ml)
Zadetna koncentracija F: Cr rer mg/1 (dodani volumen standardne raztopine: Vg g ml)
Nastavljena temperatura: TRrer °c
Nastavljena hitrost me%anja: Nger min’!
Nastavljena hitrost doziranja kisline: F rer ml/min
Koncentracija kisline: C 102504 REF mol/l
Od¢itki in izracuni za reaktivnost Meja odstopanja
Na diagramu to¢ka: Ty (t; 4,5) Trerr (trer ; 4,5)
Cas potreben za dosego pH=4;5: t S < trep £ @
Poraba kisline za dosego pH = 4,5: Viisos ml
Konverzija apnen&eve moke: E % < Ergr £ ag
Odtitki in izrafuni za primernost na specifi¢ni napravi Meja odstopanja
Na diagramu to€ki: Ty (typ ; PHwn) Trermv (treem 5 PHrerMm)
Twmaks (tvaks ; PHyaks) Trermaks (trermaks s PHrerMaks)
Cas tyyy potreben za dosego pHyyy: thn s
Vrednost pHyyn: PHummN / < PHrermm
Cas tvaks Potreben za dosego pHyacs:  tyaks s
Vrednost pHy kst PHpaks / < PHRER MAKS
tmaks - tMin: Dt s > Dtrer
PHumaks - PHviv: DpH / > DpHger
Rezultat preskusa (preverjanje doseganja optimalne kvalitete)
Neustrezna
apnendeva
moka
Rezultat preskusa (Optimalna sestava in granulacija-Razvrstitev v razrede kvalitete)
[ I kvaliteta L kvaliteta | 1L kvaliteta |




Primer 4: Predobra apnen¢eva moka

Maerilni protokol $t DDMMYYYY001

pH [/]

Trermaxs (rermas 3 PHrermaks)

Tyaks (tvaks : PHvaks)

Trvan (v 5 PHMI)

45

Na diagramu to¥ki: Ty (tyn ; PHymn)

Tmaks (tvaks 5 PHyaxs)

Trervan (trRermiN ; PHREF MIY
= = = APNENCEVA MOKA C: Predober material
APNENCEVA MOKA: Referenéni material

Vhodni podatki:
Zatehta: Mpge g
Zatetni volumen suspenzije: VRer ml
Zagetna koncentracija AP*: C ey mg/l (dodani volumen standardne raztopine: V  ggr ml)
Zaletna koncentracija F: Cr rer mg/l (dodani volumen standardne raztopine: Ve rer ml)
Nastavljena temperatura: Trer °C
Nastavljena hitrost me3anja: NRer min’
Nastavljena hitrost doziranja kisline: F rer ml/min
Koncentracija kisline: CHzs04 REF mol/l
OdCitki in izraduni za reaktivnost Meja odstopanja
Na diagramu totka: Ty (t; 4,5) Tree g (trer 3 4,5)
Cas potreben za dosego pH = 4,5: t s > trep 2
Poraba kisline za dosego pH = 4,5: Vhisos ml
Konverzija apnenéeve moke: E % > Ererxag
Oditki in izratuni za primernost na specifi¢ni napravi Meja odstopanja

Trermm (tRermin 3 PHRgr M)
Trermaks (trermaks 3 PHrermaks)

Cas tyy potreben za dosego pHyn: tvIN s

Vrednost pHyn: pHMiN / > PHreFMIN
Cas ty,s potreben za dosego pHyaks'  tmaxs s

Vrednost pHy, ks PHyaxs / < PHgermaxs
tMAKs - tMIN: Dt s > Dtrer
PHumaks - PHuiv: DpH / < DpHgegr

Predobra apnen&eva mokal

Rezultat preskusa (preverjanje doseganja optimalne kvalitete)

Rezultat preskusa (Optimalna sestava in granulaci ja-Razvrstitev v razrede kvalitete)

L

1 kvaliteta [ 1 kvaitera | w kvaliteta |
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Patentna zahtevka

1. Preizkusna metoda za vrednotenje kvalitete apnenceve moke, ki obsega izdelavo
pH-krivulje preizkusnega vzorca apnenceve moke z merjenjem pH-vrednosti v
odvisnosti od Casa v suspenziji s preizkusnim vzorcem apnenéeve moke ter
odCitavanje in izracun karakteristi¢nih vrednosti na pH-krivulji, oznacena s tem, da
predhodno izdelamo referen¢no pH-krivuljo z merjenjem pH-vrednosti v odvisnosti
od Casa v suspenziji z referen¢nim vzorcem apneneve moke za primerjavo
karakteristiénih vrednosti preizkusnih vzorcev apnenceve moke s karakteristi¢nimi

vrednostmi na referen¢ni pH-krivulji.

2. Preizkusna metoda po zahtevku 1, kjer merjenje pH-vrednosti v suspenziji z
referenénim vzorcem in v suspenziji s preizkusnim vzorcem poteka v toéno dolocenih
razmerah, definiranth z:

- zatehto vzorca,

- zaCetnim volumnom raztopine,

- zaCetno sestavo raztopine,

- nastavljeno temperaturo,

- nastavljenim zaéetnim pretokom in izbrano sestavo Zveplove kisline,

- nastavljeno zaetno hitrostjo mesanja suspenzije.
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