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Zplisob zdbrany vyluSovéni fluoridu vapenatého v chladici
procesni vodg se vyznacuje tim, Ze se do procesni vody pfida
alespoii jedna ve vodg rozpustnd sil, kterd obsahuje alespoii
jeden z ndsledujicich iontl: kationty hof¢iku, kationty
trojmocnych kovi, anionty oligo- nebo polyfosfatii; zvI4ste
pro vodu, kterd se pouZivé pro jeden nebo vice z nasledujicich
Gidelt pouzit{: chlazeni postfikovou vodou v zafizenich pro
plynulé liti, chlazeni plynu, prani plynu, odstratiovani prachu
z plynl za mokra.
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Zpusob zabrany vyluéovani fluoridu vapenatého

Oblast techniky

Vynalez se tyké zpUsobu zabrany vylugovani fluoridu vapenatého z chladici a
procesni vody. Jev vylugovani fluoridu vapenatého se vyskytuje napfiklad v
systémech, které pracuji s vodou obsahujici vapnik, a kde dochazi k zanadeni
fluoridem. Pfikladem je chlazeni postfikovaci vodou nebo prani plynu,
popfipadée odstrafiovani prachu z plynli za mokra. P¥ odlugovani fluoridu
vapenatého mlze dochazet k rlznym provoznim problémdm, napfiklad
zanaseni teplovodnich povrcht nebo stitkacich trysek. Navic muZze zanaseni

fluoridu do vody zplsobit snizeni hodnoty pH a tim korozi Casti zafizeni.

Dosavadni stav techniky

Pro ibhibici vylugovani fluoridu vapenatého z geotermalnich vod se v US
5268108 navrhuje davkovani dispergatoru ze skupiny polykarboxylat,
kyseliny polyfosfonove, polyethyleniminu a fosfonaminld. G.W.Schweitzer
(Heating/Piping/Air‘ C"onditioning, 1971 (5) str. 78 ff) popisuje pouziti amino-
methylenfosfonovych kyselin, US 5562830 uvadi smés polyepoxysukcinove
kyseliny a fosfonkarboxylové kyseliny, JP 09299989 popisuje pouZiti
fosfonovych kyselin napfiklad kyseliny hydroxyethandifosfonove a diethylen-
triaminpenta(methylenfosfonové kyseliny), EP 0133210 uvadi kopolymer
kyseliny akrylové a kyseliny methakrylové, akrylamid a methakrylamid nebo
alkoxyalkylakrylatester nebo alkoxyalkylmethakrylatester pro inhibici nanost
fluoridu vapenatého. Nevyhoda tohoto zplsobu spociva v tom, Ze ma
nedostateény uginek nebo ze vyZaduje vysokée davkovani, coz predstavuje

zatizeni Zivotniho prostiedi.
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US 5311925 popisuje pfidavani emulze hydroxidu hofe¢natého do chladici
vody zafizeni pro plynulé odlévani po ostfikové zoéné pro redukci obsahu
fluoridu v ob&hové vodé. Zanesené pevné latky se museji z obé&hové vody
nasledné opét odstranit, takze se navic tvoii velké mnoZstvi kalu, ktery se
musi odstranit. NeUplné oddéleni pevnych latek mize zplisobit zanaseni a

ucpani trysek.

US 4080289 se zabyva zafizenim pro zpracovani odpadnich vod, které
obsahuje membranu reverni osmodzy. Aby se za pfitomnosti fluoridovych iontl
v odpadni vodé zabranilo ucpani membrany tvorbou CaF, doporuluje se
pfidavani iontl Al. Pfitom se podle popisu nastavi hodnota pH na 7. Molovy
pomé&r Al k F~ nema byt vétsi nez 0.1. JP77-119353 (Chemical Abstract
97:78320) se zabyva rovnez pridavanim hlinitych soli a vapenného miléka pro
cilené vysrazeni fluoridu vapenatého z odpadnich vod s naslednym
oddélovani rozpuéténého fluoridového komplexu, aby se zabranilo ucpani

membrany. Tento zplsob je velmi nakladny a vyZaduje odpovidajici zafizeni.

Podstata vynalezu

Vynélez si poloii|‘ z:a ukol pfedlozit efektivni.zpﬁsob zabrany vylu€ovani
fluoridu vapenatého v chladici nebo procesni vodé&, aniz by mél nevyhody
popsanych znamych zplUsobd. S vyhodou by se mélo vyrazné& snizit mnozstvi
pozadovaného organického redukéniho inhibitoru (scale-inhibitor). PouZziti
téchto latek by se mélo v pfiznivém pfipadé zcela zabranit. Ve vyhodné forme

provedeni zpUsobu se ma snizit kyselinova koroze.

Ukol se vyfesil zplisobem zabrany vylugovani fluoridu vapenatého v chladici
nebo procesni vodé, ktery se vyznacuje tim, Zze se do procesni vody pfida
alespofi jedna ve vodé rozpustna sul, kterd obsahuje alesponn néktery z
nasledujicich iontli: kationy hofciku, kationty trojmocnych kov(, anionty oligo-

nebo polyfosfatd.

oeb®



Vyhodné se do chladici nebo procesni vody pfid4 ve vodé rozpustna sul nebo
ve vodé rozpustné soli v celkové koncentraci 0,5 az 10 mol/m?®, zvlasté 1 az 7
mol/m3. Tato mnozstvi jsou pfi praktickych fluoridovych koncentracich 0,5 az
20 mol/m® dostadujici. Pfitom mizZe jako empirické pravidlo platit, 2é by mél
molovy pomér ve vodé rozpustné soli k fluoridu byt asi 0,2 az 2. Pfi nizsi
koncentraci se G&innost postupné sniZuje, vy$si koncentrace jsou mozné, ale

nepfinaseji prakticky zadnou vyznamnou vyhodu.

Pojem ,ve vodé rozpustny* pfitom znamena, ze tyto soli jsou v uvedeném
rozsahu koncentraci v chladici nebo procesni vodé rozpustné. Hofecnaté
kationty nebo kationty trojmocnych kovil se s vyhodou vazi s chioridem,
dusiénanem, octanem, hydrogenuhliitanem, uhligitanem nebo siranem jako
opaény iont. PouZiji-li se kationty trojmocnych kovd, zvoli se s vyhodou kovy z

hliniku a zeleza.

Pokud se zvoli takova forma provedeni, Ze se do chladici nebo procesni vody
pfida alespoii jedna ve vodé rozpustna sul, ktera obsahuje anionty oligo- nebo
polyfosfatu, zvoli se anionty oligo- nebo polyfosfatu vyhodné difosfatovych a
trifosfétovych iontt.” Zvlasté vhodné jsou trifosfatové ionty, které se v
literatute oznaéuji také jako ,tripolyfosfatove ionty“. Jako opalné ionty se

svoli na zakladé rozpustnosti a ceny vyhodné sodné a/nebo draselné ionty,

zvlasté sodné ionty.

Prekvapivé se ukazalo, Ze se ptidanim téchto zvolenych ve vodé rozpustnych
soli snizuje vyluc¢ovani fluoridu vapenatého nebo se mu dokonce mbze zcela
zabranit. Zvlasté to plati pro praktické hodnoty pH procesnich vod, které jsou
v rozmezi asi 2 aZ asi 8, pficemZ se ziidka dosahne hodnoty pH 3. Pouziji-li
se ve zplsobu podle vynalezu kationty trojmocnych kovl, méla by hodnota pH

procesni vody byt v rozsahu 3 az 6, vyhodné v rozsahu 3 az 5.
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Pii kombinaci tohoto zplsobu s pouZitim inhibitoru (scale-inhibitor) se pfi
stabilizaci fluoridu vapenatého pfekvapivé projevuji synergické uginky. Podle
toho spociva vyhodna forma provedeni v tom, Ze se do chladici nebo procesni
vody navic pfida alespon jeden inhibitor (scale- inhibitor), podle potreby také
kombinace vice inhibitorl (scale-inhibitory). To se doporuduje zvlaste tehdy,
kdyz jsou fluoridové koncentrace v rozmezi nad 5 mol/m® a/nebo kdyZ se ve
zplsobu podle vynalezu pouziji kationty trojmocnych kov(l, zvlasté Fe(lll)
a/nebo Al(lll). Celkova koncentrace inhibitortl (scale-inhibitor) je vyhodné v
rozmezi 1 aZ 200 ppm, zvlasté v rozmezi 3 az 100 ppm. Pfi niz8i koncentraci
se Gginnost postupné snizuje, vyssi koncentrace jsou mozné, ale nepfinaseji v
praxi zadnou vyznamnou vyhodu. Podle obsahu vapniku a fluoridu chladici
nebo procesni vody se lze ovéem také pfipadné zcela zfici inhibitoru (scale-

inhibitor).

V anglosasky, av8ak take v mé&mecky miuvicich zemich, se v pfislusne
odborné oblasti obvyklym pojmem _scale-inhibitor* oznaduji latky, které
mohou také v podstechiometrické koncentraci zabranit vysrazeni téZce
rozpustnych srazenin, kdyZ se jiz jejich soucinitel rozpustnosti pfekro¢i. Tyto
latky se také oznaluji jako _Threshold-Substanzen®. Pfiklady, které se mohou
v ramci pfedkladaného vynalezu pouZit, se mohou rozdelit do nasledujicich

skupin:

a) polymerni scale-inhibitory, jako napfiklad polymery nebo kopolymery
kyseliny akrylové, kyseliny methakrylové a/nebo kyseliny maleinove,
které navic nesou skupinu fosfonove nebo fosfinové kyseliny (jako je
napfiklad kyselina polyfosfinoalkrylova) nebo mohou byt ¢astecné
esterifikované, ¢asteéné zmydelnéné poly(meth)akrylamidy, polyamino-
kyseliny, jako je napfiklad kyselina polyasparagova, polymerni cukry
(jako napfiklad inulin) a cukerné derivaty, jako napfiklad oxidované

gkroby, a anorganicke oligo- a polyfosfaty,
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b) nepolymerni molekuly popfipade ionty schopné tvofit chelatove
komplexy, jako jsou napfiklad aminoalkylen-, zvlagté aminomethylen-
fosfonové kyseliny, fosfonkarboxylove kyseliny, geminaini difosfonoveé
kyseliny a estery fosfonové kyseliny; zvolenymi pfiklady jsou hydroxy-
ethandifosfonova kyselina, fosfonobutantrikarboxylova kyselina, amino-
tris(methylenfosfonova kyselina), diethylentriaminpenta(methylen-
fosfonova kyselina), (2-hydroxyethyl)-aminobis(methylenfosfonové
kyselina), ethylendiamintetrakis(methylenfosfonové kyselina), hexa-
methylendiamintetrakis(methylenfosfonové kyselina), (2-ethylhexyl)-
aminobis(methylenfosfonova kyselina), n-oktylaminobis(methylen-
fosfonova kyselina), cyklohexan-1,2-diamintetrakis(methylenfosfonové
kyselina), pentaethylenhexaminooktakis(methylenfosfonové kyselina),

N,N—bis(3-aminopropy|)-aminohexakis(methylenfosfonové kyselina).

Zpravidla se tyto scale-inhibitory nepouzivaji jako volné kyseliny, nybrz jako
rozpudténé soli, napfiklad jako sodné soli. V kazdém pfipadé se v upravované
vodé nastavi podle jeji hodnoty pH rovnovadha mezi kyselinou s soli. Ve
vyhodné formé provedeni zplsobu se do chladici nebo uzitkové vody ke
smési navic pfida pufrovy systém, pficemZ se snizi pokles pH ve vodé
spojeny se zanasenim fluoridu a tim se snizi pusobeni kyseliny. Pfikladem
téchto pufrovych latek je uhliitan alkalickych kov{i, hydrogenuhligitan
alkalickych kovl, boritan alkalickych kovu, ortofosfore¢nan alkalickych kovd,
polyfosforeénan alkalickych kovl. Z hlediska nakladd jsou jako ionty
alkalickych kovll vyhodné sodikové ionty. Soli s draselnymi a/nebo

amoniovymi ionty jsou véak rovnéz pouzitelné.

Zplsob podle vynalezu se vyvinul zejména pro vodu, ktera se pouziva pro
jeden nebo vice nasledujicich ugelll: chlazeni postfikovou vodou v zafizenich
pro plynule taveni, chlazeni plynu, prani plynu, odstrafiovani prachu z plynu

za mokra.




Pfiklady provedeni vynalezu

Pracovni predpis:

200 ml zcela odsolené vody predehfaté na teplotu 60 °C (= VE-voda) se vloZi
do 250 ml PE lahve (PE = polyethylen). Pfidaji se 3 ml roztoku 29 g CaCl; .
2H,0 v 1 | VE-vody, 3 ml roztoku testované soli rozpustné ve vodé a 3 ml
roztoku 12,5 g NaF v 1 | VE-vody. Hodnota pH testované vsazky se nastavi
pomoci NaOH nebo HCI. Potom se dopini VE-vodou na objem 250 ml. Cast
roztoku se prevede do 50 ml PE nadoby a pfi teploté 60 °C se skladuje 3
hodiny, potom se roztok ochladi, filtruje pfes celuldzonitratovy filtr (velikost
port 0,45 um) a ve filtratu se stanovi koncentrace Ca a fluoridu. Procentualni
stabilizace St se ziska z koncentrace hodnoty na slepo ¢(BW), teoretické

vychozi koncentrace ¢(0) a naméfené koncentrace ve filtratu c(f) podle:

St = (c(f) - c(BW)) / (c(0) - c(BW))* 100%

Koncentrace ¢(0) pro vapnik popiipadé c(0) pro fluorid byla stanovena na

testovaném roztoku béz piipadavku fluoridu popfiipadé vapniku.

Vypo&tem se ziskaji v testovaném roztoku nasledujici koncentrace:

Vapnik: 2,4 mol/m>

Fluorid: 3.6 mol/m®




Vysledky:

Ptisada (ve vodé|Koncentrace |Hodnota Stabilizace |Stabilizace |Vzhled téstovaného
rozpustna siil) \\;odtée[?;?)\ll/i:\% pH E/;?mku E[}Z?ridu roztoku pred filtraci
NaHCO3 5 8,5 -26 8 kalny

NaHCO3 10 8,5 -30 21 kalny

NaCl 50 7 14 6 kalny

NaCl 50 3 -1 0 kalny

Na,S0O4 15 7 12 19 kalny

NapSO4 15 3 16 19 kalny

*MgCls 5 7 78 98 giry

*MgCl; 5 3 76 95 éiry

*MgCls 4 3 41 68 iry

*MgCl> 3 3 20 28 ciry

H3BO3 10 7 12 11 kalny

*AICI3 2 5 73 186 kalny

*AlCl3 2 3 72 438 kalny

Na;PO4 4.5 5 -1 11 kalny

NazPO4 4,5 3 2 7 kalny
*NasP3010 1,5 5 21 70 kalny
*NasP3010 1,5 3 45 35 mirné kalny
*FeCls 1 3 57 69 kalny

Soli oznadené ,* jsou podle vynalezu, neoznadené soli nepfédstavuji

srovnavaci priklady podle vynalezu. Prekvapivé se mlze pfidanim Mg?", Al
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Fe¥ a PsO:,> vyrazné snizit vyluovani fluoridu vapenatého. V pfipadé
pfidani hoigiku vznikaji opticky &iré roztoky. Vyhodné je proto pfidani

hofeénatych soli, pfi¢emz aniont hraje podfadnou roli.

Pfi vysokych koncentracich fluoridu mtZe byt vyhodné pouZit ve vodé

rozpustné soli a scale-inhibitor. PFitom vznikaji vyznamné synergické Gcinky.

Priklad

Pracovni predpis:

200 ml VE-vody pfedehiaté na teplotu 60 °C se vlozi do 250 ml PE lahve.
Pfidaji se 4 ml roztoku 22,93 g CaCl, . 2H,0 a 7,84 g MgCl, . 6H0 v 1 | VE-
vody, 4 ml roztoku 3,63 g FeCl; v 1 | VE-vody, pfipadné 3 ml roztoku
testované ve vodé rozpustné soli ve VE-vodé. Hodnota pH testované latky se
nastavi pomoci NaOH nebo HCl na 3,5. Pfipadné se pfida 1 ml roztoku 12,5 ¢
scale-inhibitoru v 1 1 VE-vody. Potom se pfidaji 4 mi roztoku 26,26 g fluoridu
sodného a 6,82 g kiemititanu sodného (obchodni nazev: Britesil® C20, fa.
Akzo) a 13,86 g siranu sodného v 1 | VE-vody, pokud je to nutné, nastavi se
opét hodnota pH a roztok se doplni VE-vodou na objem 250 ml. Cast roztoku
se pfevede do 50 ml__PE nadoby a skladuje 3 hodiny pfi teploté 60 °C, potom
se roztok ochladi, filtruje pfes celul6zonitratovy filtr (velikost porG 0,45 um) a
ve filtratu se stanovi koncentrace Ca a fluoridu. Procentualni stabilizace St se
ziska z koncentrace hodnoty na slepo c¢(BW), teoretické vychozi koncentrace

c(0) a naméfené koncentrace ve filtratu c(f) podle:

St = (c(f) - c(BW)) / (c(0) - ¢(BW))* 100%

Koncentrace c(o) pro vapnik popfipadé c(0) pro fluorid byla stanovena na

testovaném roztoku bez pfidavku fluoridu popfipadé vapniku.

Vypodétem se ziskalo nasledujici sloZeni testovaného roztoku:




Vapnik: 2,5 mol/m3
Hoféik: 0,9 mol/m3
Zelezo: 20 mg/!
Fluorid: 190 mg/l
Siran: 150 mg/l
Kfemicitan: 60 mg/l jako SiO;
Piisada (ve |Koncentrace |Scale- Koncentrace | Stabilizace |Stabilizace |Vzhled
vodé testované inhibitor |v testované |vapniku fluoridu testovaného
rozpustna |vody vodé [%] [%] roztoku pfed
stl) [mol/m®] [ppm] filtraci
MgCl, 5 - - 42 32 mirné kalny
- - HEDP |50 31 44 mirné kalny
MgCly 5 HEDP |50 76 93 ciry
MgCly 4 HEDP |40 85 96 ciry

60% roztok kyseliny hydroxyethandifosfonove (obchodni nazev:

HEDP:

Turpinal® SL)

Z pokust je zfejma synergie mezi plisobenim ve vodé rozpustné soli a scale-

inhibitorem; vypo&tem se z pokusu s jednotlivymi slozkami ziska pro 5 mol/m’
MgCl, a 50 ppm HEDP stabilizace 73 % (Ca) popfipadé 76 % (F) oproti
namé&ienym hodnotam 76 % (Ca) poptipadé 93 % (F) pro kombinaci 5 mol/m®

MgCl, a 50 ppm HEDP. Snizeni koncentrace na 4 mol/m> MgCl, a 40 ppm

HEDP ukazuje stejné dobrou stabilizaci. Synergie je také ziejma ve vzhledu

roztoku pied filtraci.

Nasledujici tabulka ukazuje dalSi vysledky synergie mezi ionty Mg a scale-

inhibitory, které se ziskaly podle vyse uvedeného zplsobu. Jako sul Mg se
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pouzil siran. Skutetné naméfena stabilizace v % (,gem.”) se porovnala s

hodnotou (,ber*) vypoé&tenou z jednotlivych G&inkd iontd Mg a scale-inhibitoru.

lonty Mg se pouzily v koncentraci 5 mmol/l, scale-inhibitor v koncentraci 50

mg/I.

Pfisada | Scale-inhibitor | Stabilizace Stabilizace Vzhled
vapniku gem/ber |fluoridu gem/ber |testovaného roz-
[%] [%] toku pred filtraci

MgSO, |a) 44752 65/42 mirné kainy

- a) 8 10 kalny

MgSO,4 |b) 58/63 49/43 mirné kalny

- b) 21 11 kalny

MgSQO4 |c) 55/50 39/30 mirné kalny

- c) 8 -2 kalny

a) Sokalan® CP 10: kyselina polyakrylova (BASF AG), CAS-Nr. 9003-01-4

b) Coatex® TH 360-45 AS: kopolomer kyselina akrylova/kyselina metha-

krylova (Coafei) ‘
C) Belclene® 200: kyselina polymaleinova (Biclab/Great Lakes Chemical),

CAS-Nr. 26099-09-2

V dalsi formé provedeni se navic k davkovéni ve vods rozpustné soli a

pfipadné scale-inhibitoru do vody pfidava pufrova latky, aby se zabranilo

poklesu hodnoty pH zanasenim fluoridu do vody. S vyhodou se pouZivaji

anorganické pufrové systémy, zvlasté uhliCitan alkalickych kov(, hydrogen-

uhlig¢itan

alkalickych kovd,

boritan

alkalickych  kov,

alkalickych kovU, polyfosfore¢nan alkalickych kovd.

ortofosforeénan

Zastupuje:
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Patentové naroky
1. Zplsob zabrany vylu€ovani fluoridu vapenatého v chladici nebo'

procesni vodé, vyznadcujici se tim, Ze se do procesni vody
pfida alespori jedna ve vodé rozpustna sul, ktera obsahuje alespon

kationy hof&iku.

2. ZpUsob podle ndroku 1,vyznacujici se t i m, Ze se do chladici
nebo procesni vody pfida ve vode rozpustnéa sul v koncentraci 0,5 az
10 mol/m”.

3. Zplisob podle jednoho nebo obou z naroku1a2,vyzna cujici se

t i m, ze se do chladici nebo procesni vody navic pfida alespon jeden

scale-inhibitor.

4. Zplisob podle naroku 3,vyznacujici se tim, Ze se scale-
inhibitor zvoli z polymernich scale-inhibitor(i nebo z aminoalkylen-
fosfonovych kyselin, geminalnich difosfonovych kyselin, fosfono-

karboxylovych kyselin a ester( kyseliny fosforecné.

5. Zplisob podle jednoho nebo vice z narokli 1az4,vyzna ¢ujici se
t i m, ze se do chladici nebo procesni vody navic pfida jedna nebo vice

pufrovych latek.

6. Zplsob podle jednoho nebo vice z naroki 1az5,vyzna Cujici se
t i m, Ze se u chladici a procesni vody jedna o vodu, ktera se pouziva

pro jeden nebo vice z nasledujicich ugell pouziti: chlazeni postrikovou
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vodou v zafizenich pro plynulé liti, chlazeni plynu, prani plynu,
odstrafiovani prachu z plyn( za mokra.

Zastupuje:
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