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Nośnik ciepła dla urządzeń energetycznych i sposób wytwarzania
nośnika ciepła dla urządzeń energetycznych

Rraedmiiolteni wynafcaizikiu jesft nośnik ciepła dla
urządzeń energetycznych i sposób wytwarzania
nośnika ciepła dla urządzeń" energetycznych. Taki
nośnik ciepła może być wykorzystywany również
jako czynnik roboczy w elektrowniach atomowych
lub w elektrowniach cieplnych.

Z opisu patentowego St. Zjedn. Aim. nr 3 3710 420
znane jest zastosowanie jako nośnika ciepła w u-
rządzeniach energetycznych i czynnika roboczego
urządzeń energetycznych czterotlenku azotu.

Przy cyrkulacji czterotlenku azotu w obwodzie
urządzeń energetycznych zachodzi gromadzenie się
w nim osadów o różnym składzie chemicznym w
postaci tlenków metali, azotanów metali i komplek¬
sów azotanowych, co staje się przyczyną przeno¬
szenia masy metali w obwodzie. Jest to zjawiskiem
niepożądanym z tego względu, że może doprowa¬
dzić do zatykania się przewodów chłodzenia ele¬
mentów wypromieniowujących ciepło, do przepa¬
lania się tych przewodów i do przenoszenia ak¬
tywności w obwodzde. Ma to istotne znaczenie w
przypadku jednoobwodowych elektrowni atomo¬
wych, w których nośnik ciepła jest również czyn¬
nikiem roboczym turbin. Znane sposoby zmniej¬
szania przenoszenia masy metali występujących w
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różnych formach chemicznych sprowadzają się w
głównej mierze do wychwytywania cząstek metali
występujących w różnych formach chemicznych
specjalnymi filtrami i pułapkami. W obwodach
z czterotlenkiem azotu w celu zmniejszania prze¬
noszenia masy metali w obwodzie stosuje się u-
ptrzedmią pasywację powierzchni.

Nawet przy zastosowaniu filtrów i uprzedniej
pasywacji obserwuje się przenoszenie masy metali
w obwodzde równoważne promieniotwórczości
właściwej rzędu 20 curie na jedną tonę nośnika
ciepła. Z tych względów w stosunku do nośnika
ciepła stosowanego w energetyce atomowej są sta¬
wiane wysokie wymagania z punktu widzenia za¬
wartości zanieczyszczeń wywołujących korozję.

Znany jest sposób otrzymywania opisanego wy¬
żej* nośraika ciepła popcnzez ochłodzenie uitlenionych
gazów naforozowych celem usunięcia nadmiaru wody
reakcyjnej, rozpuszczenie w 97—&8tyt kwasie azo¬
towym, wydzielenie tlenków z otrzymanego roz¬
tworu przy temperaturze wrzenia roztworów, która
zaileży od ciśnienia i zawartości w roztworze tlen¬
ków azotu, a następnie — skraplanie wydzielają¬
cych się tlenków azotu przy temperaturze minus
1Ó°C, Sposób ten jest opasany w poradniku „Spra-
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:'■/*''.... "... ■ : • 3 ,f £fłhX ,
vocnik azotóika", tom 2, str. Ś2, w^awndidtwo Chi-
mija, Moskwa, 1&G9 r.

Nośnik ciepła otrzymywany tyim sposobem za¬
wiera domieszki zanieczyszczające w postaci kwa-
su azotowego i wody. Usunięcie tych zanieczyszczeń
w procesie produkcyjnym i w procesie eksploatacji
jest niemożliwe na skutek wysokiej hygroskopij-
ności podstawowego produktu. Obecność wskaza¬
nych zanieczyszczeń doprowadza do tego, że noś¬
nik ciepłą, otrzymywany znanym sposobem, wy¬
wołuje zwiększone przenoszenie masy metali w
obwodzie.

Zadaniem wynalazku- było otrzymanie, poprzez
wprowadzenie do cztarotlenku azotu domieszki, ta¬
kiego nośnika ciepła dla urządzeń energetycznych,
który by nie powodował przenoszenia masy metali
w obwodach urządzeń energetycznych, oraz opra¬
cowanie sposobu wytwarzania takiego nośnika ciep¬
ła.

Zadanie zostało rozwiązane poprzez.zastosowanie
nośnika ciepła przeznaczonego dla urządzeń ener¬
getycznych otrzymywanego na podstawie cztero¬
tlenku azotu, który według wynalazku, zawiera
również tlenek azotu w ilości 0,5^3lty«; wagowych.

Wprowadzenie do nośnika ciepła takiej ilości
tlenku azotu zmienia jego własności tak, iż prze¬
noszenie masy metalu w obwodzie obniża się;7Q—
100 krotnie. Dolna granica zawartości tlenku azo¬
tu w nośniku ciepła określa się minimalnym stę¬
żeniem tlenku azotu, które wywołuje zauważalne
obniżenie przenoszenia macy metalu_w obwodzie.

Górna granica określa się prężnością pary mie¬
szaniny tlenku i czterotlenku azotu i związaną z
tym prędkością skraplania nośnika ciepła w ob¬
wodzie urządzenia energetycznego. Do stosowania
w urządzeniach energetycznych pracujących na pa¬
rametrach podkrytycznych zaleca się nośnik ciepła
zawierający i0,5—il,i5P/i wagowych tlenku azotu.

W przypadku urządzeń energetycznych, pracu¬
jących na parametrach ponadkrytycznych, korzyst¬
nym jest stosowanie nośnika ciepłą, zawierające¬
go 1,5—i2,5f/a wagowych tlenku azotu.

Nośnik ciepła zawierający 0,5—1,5P/© wagowych
tlenku azotu korzystnym jest stosować w urzą¬
dzeniach energetycznych pracujących w warun¬
kach, gdy maksymalne ciśnienie w obwodzie nie
przekracza 100 ata. Nośnik ciepła z zawartością
1,5-h2j5|*/d wagowych tlenku azotu najbardziej ko¬
rzystnym jesit stosować w przypadku urządzeń
eneregtycznych, pracujących w warunkach,' gdy
maksymalne ciśnienie w obwodzie wjnnosi 150^200
ata.

Zalecenia dotyczące wskazanych składów noś¬
nika ciepła przeznaczonego do zastosowania w ob¬
wodach, w których utrzymuje się maksymalne ciś¬
nienie w podanych wyżej wartościach, nie ogra¬
nicza możliwości zastosowania tych nośników w
przypadku obwodów pracujących przy innych pa¬
rametrach.

Nośnik ciepła według wynalazku jest otrzymywa¬
ny sposobem według wynalazku. Sposób według
wynalazku polega na'tym, że pary czterotlenku
azotu redukuje się odtleniaczatmi roztopionymi azo¬
tynami metali alkalicznych przy temperaturze 270^—
550°C, przy czym czterotlenku azotu bierze się w
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ilości 1-^1)15 kg na 1 kg odtleniacza. ^Afoy otrzy¬
mać nośnik ciepła zawierający l,5~-3,5P/pi wiagfc-
wych tlenku azotu stosuje się. cfcterojtlenek azotu
w ilości 1—3-8 kg na 1 kg odtfeśfacza.

Po zakończeniu porcesu redukcji czterotlenku
azotu odtleniacze można regenerować poprzez na¬
grzewanie ich do temperatury 550—7i50°C.

Wprowadzenie tlenku aziotu w ;t£tóćf Wfe-^M> wa¬
gowych praktycznie nie zmień%„ cWrl&terystyk
fizycznych I cieplnych nośnika ciekła, - jednakże
znacznie (70—100 krotnie) zmniejsza przenoszenie
masy metalu w obwodzie. Szczególnie jest to zau¬
ważalne w tych aparatach obwodu, z których pręd¬
kość przenoszenia masy metalu Jest maksymalna.
Przy praktycznej, realizacji cykli, energetycznych
w zakresie temperatur od 2Q°C do 6Q«0°C -w nisko¬
temperaturowej strefie cykii \istnieje zWMjtózone
przenoszenie metalu materiałów konstrukcyjnych,
w szczególności w strefie przejść fazowych w cyk¬
lach skraplania.

Dzięki wprowadzeniu tlenku azotu niebezpieczeń¬
stwo nadmiernego zwiększenia aktywności obwo¬
du spowodowanej przenoszeniem masy metalu zo¬
staje wyeliminowane. Odpada przy tym koniecz¬
ność instalowania skomplikowanych filtrów i u-
rządzeń oczyszczających.

Sposób otrzymywania nośnika ciepła według wy¬
nalazku przedstawia się następująco.

. Ciekły czterotlenek azotu wyparowuje się w od-
parówywaćzu (aparacie nagrzewanym). Następnie
otrzymane pary czterotlenku azotu przepuszcza się
przez reaktor wypełniony środkiem odtleniającym.
Przepływ czterotlenku aziotu przez reaktor ustala
sie! W zależności od objętości i konstrukcji reak¬
tora. Proce- otrzymania ciepła oparty jest na zna¬
nej reakcji chemicznej — redukcji czterotlenku
azotu do tlenku azotu.

W sposobie według wynalazku redukcję przepro¬
wadza się przy zastoaowanu roztopionych azoty¬
nów metali alkalicznych przy temperaturze 270—
55<0oC.

Dolna granica temperatury określa się tempera¬
turą topnienia azotynów metali alkalicznych, a
górna granica — temperaturą, przy której rozpo¬
czyna się intensywny rozkład termiczny azotynów.

Wychodzącą z reaktora mieszaninę pary cztero¬
tlenku azotu z otrzymanym tlenkiem azotu albo
ochładza się, celem skroplenia do temperatury
+5 — —»i0°C, albo też ochładza się do tempera¬
tury 30 ±10°C i pochłania się czterotlenkiem azo¬
tu ochłodzonym do temperatury +5 <10°C.

Obydwa procesy dopuszczają dokonywanie korek¬
cji składu nośnika ciepła poprzez wprowadzenie
dodatkowych ilości ciekłego c^erotlenku azotu.

Wymaganą zawartość tlenku azotu w nośniku
ciepła (>0J5—3f/» wagowych) uzyskuje się na drodze
zastosowania dokładnie odmierzonej ilości l—*U5
kg czterotlenku azotu na 1 kg środka odtleniają-
cego.

W zależności od wybranego środka odmieniające¬
go (azotynu metalu alkalicznego), stężenie nośnika
ciepła, który powinien być otrzymany, oraz stopnia
wykorzystania środka odtleniającegó, 'ria 1 kg wyjś¬
ciowego środka odtleniającegó zużywa się od 1 do
1(15 kg czterotlenku azotu. W wyniku wzajemnego
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oddziaływania czterofclenku azotu z roztopionym
azotynem metalu alkalicznego, azotyn metalu al¬
kalicznego przekształca się w azotan.

Proces regeneracji środka odtleniającego jest rea¬
lizowalny ma drodze rozkładu termicznego powsta¬
łych azotanów metali alkalicznych do azotynów
tych metali przy temperaturze 560-^750°C. Proces
regeneracji jest realizowany albo w tym samym
reaktorze, w którym było przeprowadzane wytwa¬
rzanie nośnlika ciepła, albo w jakimkolwiek innym
aparacie zapewniającym nagrzewanie do tempera¬
tury 550-^7l50°C.

Pio regeneracji środka odmieniającego środek ten
może być ponownie wykorzystany do wytwarzania
nośnika ciepła.

Regeneracji środka odtleniającego można nie
przeprowadzać. W tym przypadku po całkowitym
wykorzystaniu środka odtlenJającego należy doko¬
nać jego wymiany.

Celowość zastosowania środka cdtlendającego w
postaci ciekłej (roztopionej) tłumaczy się tym, że
w p^zypac&u. wykorzystania azotynów w postaci
stałej po dwóch — trzech godzinach pracy szyb¬
kość reakcji zmniejsza się 1,5^2 krotnie, a stopień
wykorzystania (zużycia) środka odtleniającego w
koóiou reakcji nie przewyższa 60*°/©. Przyczyną tego
stanu rzeczy jest otulanie się ziarenek środka od¬
tleniającego stałymi produktami reakcji — azo¬
tanami.

W przypadku stosowania roztopionego środka od¬
tleniającego azotany są całkowicie rozpuszczone w
ciekłym aziotynie i nie stanowią przeszkody na
drodze pełnego wzajemnego oddziaływania pary
ze środkiem odtiLeniającym.

Praca z roztopionym środkiem odtleniającym daje
korzyści również w przypadku przeprowadzania
procesu z regeneracją środka odtleniającego. Przy
tym odpada konieczność rozdrabniania stopionej
masy, otrzymywanej podczas rozkładania się azo¬
tynu metalu alkalicznego. A więc proponowany
sposób zapewnia otrzymywanie nośnika ciepła, za¬
wierającego tlenek azotu w ilości, zapewniającej
70—iliOO krotne zmniejszenie przenoszenia masy me¬
talu w obwodzie. Przy tym zastosowanie środka
odtleniającego w postaci roztopionej zapewnia liOO*/©
jego wykorzystania.

Celem lepszego wyjaśnienia istoty zgłoszonego
rozwiązania niżej są podane konkretne przykłady
składu nośnika ciepła i sposób jego wytwairzania.

Pr z y k ł a d I. Maksymalne przenoszenie masy
metalu w obwodzie eneregtycznym wykonanym z
chiromo-niklowej stali nierdzewnej o parametrach
W* =*'500°C; Win = 30°C;
P = 25 ait: V =* 25 m/s, gdzie
tmaks — maksymalna temperatura w obwodzie,
tmin —minimalna temepratuira••■w obwodzie,
P — ciśnienie w obwodzie,
V —prędkość strumienia nośnika ciepła,
pracującym z czterotlenkiem azotu, ma miejsce ze
stref wrzenia i kondensacji nośnika ciepła i wynosi
100 kg/rok na 1 tanę nośnika ciepła.

Przy wprowadzaniu do nośnika ciepła 3P/o wa¬
gowych tlenku azotu maksymalne przenoszenie
zmniejsza się do 1 kg/rok na 1 tonę nośnika ciep¬
ła.

Przykład II. Celem otrzymania nośmiika ciep¬
ła, charakteryzującego się zawartością tlenku azotu
wynoszącą 2% wagowych, ciekły czterotlenek azo¬
tu w ilości 10 kg na każdy kilogram środka od-

5 tleniającego umieszcza się w odparowywaczu, od¬
parowuje się, a następnie przepuszcza się przez
reaktor, wypełniony roztopionym azotynem sodu
nagrzanym do temperatury 350°C. Przepływ czyn¬
nika utrzymuje się na poziomie 5 kg/godzinę. Pary

10 tlenków azotu, wychodzące z reaktora ochładza się,
przepuszcza się przez zbiorniik-pochteniacz, wypeł¬
niony ciekłym czterotlenkiem azotu w ilości 11,5
kg na każdy kilogiraim środka odtleniającego.

« Proces przeprowadza się do zupełnego (ItOO^/o)
" wykorzystania środka odtleniającego. Na każdy ki¬

logram zużytego środka odtleniającego otrzymuje
się 21,5 kg nośnika ciepła z zawartością 2,01% wa¬
gowych tlenku azotu. Celem ponownego wykorzy¬
stania zużytego środka odt leniającego ten środek

w regeneruje się poprzez jego wyrażanie przy tempe¬
raturze 750°C w ciągu dwóch godzin. Po regenera¬
cji roztopiony środek odtleniający zawiera IfiPfa
azotynu sodu i 85"°/a azotanu sodu. Po zakończeniu
regeneracji reaktor z zawartością ochładza się do

25 temperatury 310°C, po czym rozpoczyna się nowy
cykl wytwarzania nośnika ciepła.

Przykład III. Do wytwarzania niośnika ciep¬
ła wykorzystuje się zużyty odtleniacz — azotyn
sodu po jego regeneraCiłi, jak w przykładzie II.

w Regenenowany odtleniacz może być wykorzystywa¬
ny przy wytwarzaniu nośnika ciepła o dowolnej
zawartości tlenku azotu, którego okresUa się we¬
dług ilości zużytego czterotlenku azotu.

Celem otrzymania nośnika ciepła o zawartości
55 2,5DA> wagowych tlenku azotu ciekły czterotlenek

azotu w ilości 18 kg na każdy kilogram regenero¬
wanego azotynu sodu umieszcza się w odjparowy-
waczu, odparowuje się, po czym przepuszcza się
przez reaktor wypełniony roztopionym odfolenia-

40 czem. Przy tym przepływ czynnika utrzymuje się
na poziomie 10 kg/glodzdne. Tempera/tara roztopio¬
nego odtlemacza w reaktorze wynosi przy tym
550°C. Pary tlenków azotu wychodzące z reaktora,
są skraplane w ochładzaczu i zbierane do zfoior-

*5 nika.

Na każdy kilogram zużytego azotynu sodu otrzy¬
muje się 17,0 kg nośnika ciepła z zawartością z,^/©
wagowych tlenku azotu. Po pełnym (lOOty*) zużyciu
azotynu sodu roztopiona substancja zawiera tylko

w azotan sodu. Tę substancję można regenerować po¬
nownie analogicznie temu, jak było opisane w
przykładzie II, w wyniku czego zregenerowany od¬
tleniacz ponownie wykorzystuje się przy wytwa¬
rzaniu nośnika ciepła.

55 Przykład IV. Celem otrzymania nośnika ciep¬
ła z zawaortością 3*/» wagowych tlenku azotu w
odparowywaczu umieszcza się 11,6 kg czta^otlenku
azotu na każdy kilogiraim środka odtleniającego,
którym jest azotyn potasu, po czym czterotlenek

M azotu odparowuje się i przepuszcza się przez re¬
aktor przy utrzymaniu przepływu na poziomie 4
kg/godzinę. Temperatura roztopionego odtleniacza
wynosi 450°C. Mieszaninę gazów, wychodzącą z
reaktora skrapla się w ochładzaczu i gromadzi się

55 w zbiorniku.



Na każdy kilograim zużytego azotynu potasu o-
trzymiuje się 11,4 kg nośnika ciepła o zawartości
&h wagowych tlenku azotu. Po pełnymi zużyciu
azotynu potasu roztopiona masa zawiera tylko azo¬
tan potasu. Zużytą roztopioną masę regeneruje się
poprzez nagrzewanie tej masy do temperatury
650°C. Proces regeneracji prowadzi się w ciągu
trzech godzin. Po zakończeniu regeneracji otrzymu¬
je się roztopioną masę zawierającą ltiP/t azotynu
potasu i 82P/# azotanu potasu. Otrzymaną masę
ochładza się do temjperaltury 450°C i wykorzystu¬
je się do wytwarzania nośnika ciepła poprzez prze¬
puszczanie przez reaktor pary czterotlenku azotu
w sposób analogiczny temu, jaki jest opisany w
przykładach podanych wyżej.

Przykład V. Celem otrzymania nośnika ciep¬
ła o zawartości lftfa wagowych tlenku azotu wy¬
korzystuje się odtlendacz otrzymany w przykładzie
IV po regeneracji zużytego odtleniacza. Otrzyma¬
ną roztopioną masę ochładza się do temperatury
480°C.

Ciekły czterotlenek azotu w ilości 58 kg na każ¬
dy kilogram regenerowanego odtleniacza, jakim
jest azotyn potasu, umieszcza się w odparowywa-
czu, odparowuje się, a następnie przepuszcza się
przez reaktor, wypełniony roztopioną masą, z za¬
chowaniem przepływu na poziomie 5 kgyteodzinę.
Pary tlenków azotu, wychodzące z reaktora, skrap¬
la się w ochładzaczu i gromadzą się w zbiorniku.
Na każdy kilogram zużytego azotynu potasu otrzy¬
muje się 57 kg nośnika ciepła o zawartości l*/o
wagowego tlenku azotu.

Po pełnym (lti(P/t) wykorzystaniu azotynu po¬
tasu roztopiona masa zawiera tylko azotan potasu.
Tę masę poddaje się ponownej regeneracji. Rege¬
nerację przeprowadza się przy temepraturze 560°C
w ciągu dwóch godzin. Przy tym otrzymuje się
roztopioną mieszaninę zawierającą 2P/t wagowych
azotynu potasu i 94P/t azotanu potasu. Zregenero¬
wany roztopiony odtleniacz wykorzystuje się po¬
nownie do wytwarzania nośnika ciepła, analogicznie
temu, jak to było opisane w przykładzie II.

Przykład VI. Celem otrzymania nośnika ciep¬
ła, charakteryzującego się zawartością 0,5*/» wa¬
gowych tlenku azotu, ciekły czterotlenek azotu w
ilości 114,5 kg na każdy kilogram odtleniacza u-
mieszcza się w odparowywaczu, odparowuje się
i przepuszcza się przez reaktor, wypełniony rozto¬
pioną mieszaniną azotynu litu (20^/t) i azotanu
sodu (tiOP/t).

Proces prowadzi się przy temperaturze roztopio¬
nej mieszaniny równej 270°C poprzez przepuszcza¬
nie pary czterotlenku azotu przy zachowaniu prze¬
pływu na poziomie 5 kg/godzinę. Pary tlenku i
czterotlenku azotu wychodzące z reaktora skrapla
się w ochładzaczu, po cym gromadzi się w zbior¬
niku. Na każdy kilogram zużytego azotynu litu
otrzymuje się 114 kg nośnika ciepła z zawartością
0^/i wagowych tlenku azotu.
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Przykład VII. Celem otrzymania nośnika
ciepła z zawartością ljfrh wagowych tlenku azotu
ciekły czterotlenek azotu w ilości 36,5 kg na każdy
kilogram odtleniacza umieszcza się w odparowy¬
waczu, odparowuje się i przy przepływie 4 kg/go¬
dzinę przepuszcza się przez reaktor z roztopionym
odtleniaczem zawierającym 30*/t azotynu litu i TCP/t
azotanu sodu nagrzanym do temperatury 3Ó0°C.

Wychodzącą z reaktora mieszaninę pary tlenku
i czterotlenkiu azotu skrapla się i zbiera się do
zibiorndkaL Na każdy kaftogram zużytego azotynu Htu
otrzymuje się 38 kg nośnika ciepła z zawartością
lj&h wagowych tlenku azotu.
Przykład VIII. Celem otrzymania nośnika

ciepła z zawartością 3*/» wagowych tlenku azotu
wykorzystuje się azotyn sodu, lecz proces prze¬
prowadza się przy niepełnym (7*/») wykorzystaniu
odtleniacza. Do reaktora ładuje się 30 kg azotynu
sodu. Do odparowywacza ładuje się 31 kg cztero¬
tlenku azotu, odparowuje się i przepuszcza się pary
przez reaktor z roztopionym odtleniaczem nagrza¬
nym do temperatury 35Ó°C z zachowaniem przepły¬
wu na poziomie 15,5 kg/godzinę.

Proces prowadzi się w ciągu dwóch godzin aż
do zmiany zawairtości azotynu sodu w roztopionej
masie ze 100% do 93^/*. Pary mieszaniny tlenków
wychodzące z reaktora skrapla się i zbiera się do
zibdorndka. (Przy tym na 1 tkg od&taniacza zużywa
się 1 kg czterotlenku azotu i otrzymuje się 0,985
kg nośnika ciepła zawierającego 3P/t wagowych
tlenku azotu.
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Zastrzeżenia patentowe

1. Nośnik ciepła dla urządzeń energetycznych
na bazie czterotlenku, znamienny tym, że zawiera
tlenek azotu w ilości 0,5—3*/t wagowych.

2. Nośnik ciepła według zastrz. 1, znamienny
tym, że zawiera tlenek azotu w ilości 0,5—1,5^/t
wagowych.

3. Nośnik ciepła według zastrz. 1, znamienny
tym, że zawiera tlenek azotu w ilości 1,5—2,5f/t
wagowych.

4. Sposób otrzymywania nośnika ciepła na bazie
czterotlenku azotu, znamienny tym, że pary cztero¬
tlenku azotu redukuje się odtlenoaczami — rozto¬
pionymi azotynami metali alkalicznych przy tem¬
peraturze 270—550°C, przy czym stosuje się cztero¬
tlenek azotu w proporcji 1—iH5 kg na 1 kg wy¬
mienionego odtleniacza.

5. Sposób według zastrz. 4, znamienny tym, że
stosuje się czterotlenek azotu w proporcji 1—38
kg na 1 kg wymienionego odtleniacza.

6. Sposób według zastrz. 4 albo 5, znamienny
tym, że po redukcji czterotlenku azotu wymienio¬
ne odtleniacze regeneruje się poprzez ogrzewanie
ich do temperatury 550—750°C.

Drukarnia Narodowa, Zakład Nr 6, zam. 779/81
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