POLSKA
ALECZPOSPOLITA
LUBOWA

OPIS PATENTOWY

108422

Patent dodatkowy
do patentu nr

URZAD
PATENTOWY

PHI- Opis patentowy opublikowano: 25.02.1981

Zgloszono: 25.04.75 (P. 179919)

Pierwszenstwo: 30.04.74 Wielka Brytania

Zgloszenie ogloszono: 24.04.76

Int. CL2 CO2B 5/69

CZYTELNIA

Urzedu Patemowego
ok Bescenss. o Luing

‘Twérca wynalazku

Uprawniony z patentu: Ciba-Geigy (UK) Limited, Londyn (Wielka

Brytania)

Sposéb zapobiegania osadzaniu sie kamvienia kotlowego przy
odparowywaniu zasolonej wody

1
Przedmiotem wynalazku jest spes6b zapobiegania osa-
dzaniu si¢ kamienia kotlowego w urzgdzeniach do edparowy-
wania zasolonej wody, np. przy przetwarzaniu zasolonej
wody w wode pitng.

Pod okreSleniem ,woda zasolona” rozumie si¢ wode¢
zawierajacg w roztworze jedng lub wigkszg liczb¢ nieorga-
nicznych soli, co czyni ja niezdolna do celéw przemyslowych
i do uzytku domowego. Pojecie to obejmuje wode morska,
wody slone i wody z ujécia rzek do mérz.

Osadzanie si¢ alkalicznego kamienia kotlowego, np.
w postaci CaCO, lub Mg (OH),, na powierzchniach wymiany
ciepla w urzadzeniach do odparowywania zasolonej wody
stanowi powazny problem, ktérego ﬁréc%lem jest obecnosé
wodoroweglanéw wapnia 1 magnezu w zasolonej wodzie.
Znany spos6b traktowania takiej wody polega na catkowi-
tym lub prawie calkowitym zoboj¢tnianiu alkalicznej zawar-
toéci wody przez dodawanie kwasu, zwykle kwasu siarkowego
lub solnego. Sposéb ten zapobiega wprawdzie osadzaniu si¢
kamienia kotlowego; ale ma t¢ wade, Ze dodatek kwasu po-
woduje stosunkowo znaczne obnizenie wartoci pH za-

~ solonej wody, co poteguje korozje urzadzenia. Poza tym,

w praktyce trudno jest zapewni¢ ciagle dozowanie wiasci-
wych ilosci kwasu do urzgdzenia wyparnego:i w pewnych
okresach warto$¢ pH wody moze by¢ nawet nizsza od zada-
nej. .

Inny znany sposéb polega na tym, ze do zasolonej wody
wprowadza sie dodatki, ktére zmniejszaja ilo$¢ osadzajacego
si¢ kamienia kotlowego i niekiedy zmigkczaja go. Jako
tego typu dodatki, zwane dodatkami progowymi, stosuje si¢

108 422

10

15

25

30

2
np. polifosforan lub kwasy wielokarboksylowe, np. hydroli-
zowany bezwodnik polimaleinowy. ’

Stwierdzono, Ze stosowanie kombinowanych zabiegbw,
a mianowicie dozowania kwasu i dodawania $trodka progo-
wego, przynosi nieoczekiwanie korzysci.

“Sposdb: zapobiegania osadzaniu si¢ kamienia kotlowego
na powierzchniach wymiany ciepla w urzsdzeniach do
odparowywania zasolonej wody, zawierajgcej alkaliczne
wodoroweglany, wedtug wynalazku polega na tym, ze do
zasolonej wody dodaje si¢ kwas mineralny w takiej ilofci,
aby zoboj¢tni¢ tylko cze$ciowo alkaliczno$¢ wodorowegla-
nowy i do czgéciowo zoboj¢tnionej wody zasolonej dodaje
si¢ $rodek zapobiegajacy tworzeniu si¢ kamienia kotlowego,.
Kwas dodaje si¢ w takiej iloci, aby warto$¢ pH zasolonej
wody w urzadzeniu nie byla mniejsza niz 7,5 w tempera-
turze 25°C.

Nieoczekiwanie stwierdzono, Ze sposéb wedtug wynalazku
zapobiega osadzaniu si¢ kamienia kotlowego w stopniu
znacznie wigkszym od tego, ktérego moZnaby oczekiwaé
biorac pod uwage skuteczno$¢ kwasu i érodka jako dodatkéw
stosowanych pojedynczo i réwnoczefnie. Kamieri, ktéry
ewentualnie osadza si¢, jest migkszy niz ten, ktéry osadza si¢
przy stosowaniu samego S§rodka progowego lub samego
kwasu, dodanego w ilo§ci mniejszej od wynikajacej z obliczes
stechiometrycznych. Pioniewaz za$ zgodnie z wynalazkiem
zoboj¢tnianie za pomoscg kwasu jest tylko cze$ciowe, prze-
to unika si¢ korozji w rozmiarach wystepujacych przy
stosowaniu kwasu w znany sposéb.

Przy stosowaniu sposobu wedlug wynalazku warto$é
pH wody w urzadzeniu wynosi, jak wyzej wspomniano,
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co najmniej 7,5. Korzystnie jednak warto$¢ ta wynosi co
najmniej 8. Nalezy nadmieni¢. ze dwutlenek wegla wytwa-
rzajacy si¢ podczas procesi zobojetniania nie powoduje
obnizenia wartoéci pH wody, gdyz ulatnia si¢ z wody prak-
tycznie biorac calkowicie.

Ilo$ciowy stosunek kwasu do dodawanego $érodka inhibi-
tujacego powstawanie kamieriia zalezy od szeregu czynnik6éw,
np. od wlasciwosci zasolonej wody i od charakterystyki
wyparki. Korzystnie dodaje’ si¢ kwas w takiej ilosei, ‘aby
zobgjemni¢ : mniej niz 80%. zwlaszcza 30—80%, a najko-
rzystniej 50—70% alkalicznpéci wodoroweglanowe;j. Bada-
nia wykazaly, ze bardzo korzystne wyniki uzyskuje si¢ do-
dajgc kwas w takiej iloici, aby alkalicznoé¢ wcdoroweglano-
wa|bylg jzobojetniona W 50%. Ilo§¢ srodka inhibitujacego
powstawarue kamienia wynbs1 0,5—20 czgéci na milion
korgzystnie 0,5—10, a zwlas{zcza 0,5—5 cze$ci na milion.
Il:zta moze si¢ oczywiécie zmienia¢ w zaleinoéci od okolicz-
no

Zgodme w wynalazklem, ze wzgledu na koszt i latwa
dostepnoéc stosuje sie korzystme kwas mineralny, taki jak
kwas siarkowy lub solny. Jako $rodki inhibitujace stosuje
si¢ znane $rodki tego typu, takie jak polifosforany, poliakry-
lany, polimetakrylany, fosfoniany, aminofosfoniany, poli-
mery kwaséw karboksylowych, takie jak hydrolizowane
bezwodniki polimaleinowe o ci¢Zarze czasteczkowym 300—
5000, opisane w opisie patentowym RFN-DOS nr 2 159 172
ofaz kopoliméry lub terpolimery hienasyconych kwaséw
z jednym lub kilkoma innymi monomerami.

Sposéb wedlug wynalazku moze by¢ stosowany'w, rézego

¥

typu urzadzeniach do odparowywama zasolonej wody

w celu otrzymania $wiezej wody, takich jak urzadzenia do
odparowywania przez wielostopniowe rozprezanie ogrzanej
wody lub wyparki takie jak pionowo, rurowe z cienka
warstwg cieczy, poziome wyparki rurowe z rozpylaczami
lubwyparklzrumnnzanurzonymx N TR .
Kwas i $rodek inhibitujacy -moze- dodawaé do zasolone)
wody-oddzielnie lub uprzednio zmieszane. Srodek stosowany
zgodnie z wynalazkiemn stanowi zestaw kwasi: mineralnegoy
zwlaszcza solnego lub siarkowego-i opisanego wyzej dodatku:
inhibitéijacego w ilosci- 0,5—50% wagowych:w stosunku do
kwasu. Korzystnie - Srodek ten. . zawiera- 0,5-=25%, a
zwiaszcza - 0,5—12,5% wagowych: dodatku inhibitujecego,
w' stosunku do ilo$ci kwasli. Wynalazek jest dokhdm«a;-
zilustrowany w mze1 podanych przykl‘adach 5l

"Prz vk fa' a y I—XXI PréBy prowadm s1¢ w sposéb ‘
opisany przez Elliot i in.'w III Intemauohai Sympos:um
on Fresh Water from the Sea, tom, 1, str. 46. Sposéb ten
polega na tym, Ze morskq wodc traktu;e s1¢ kwasarm i /lub
dodatkami podanymi w tablicach i w sposéb cmgly wprowa-
dza do komory badani,” majacej przewéd odprowadzajicy’
zasolonq wod¢ Zawartoé¢ komory miesza si¢ za pomoca
powietrza, 'ktére réwnoczcsme shuzy do | 'usuwama qul:lenku
wcgla Z roztworu, a réwnoczcéme ogrzeWa sie’ parq wodna
wprowadzanq do rury w ksztalcie litery U, umieszczonej
w_ komorze centralnie, Ognewame prowadzi sie tak, aby
utrzymnc 23dang tcmperaturc wody w ciagu 2 tygodni, po
czymumwas:gkanneﬁosadzonynarumparowejxna-
{cianach komory, suszy go i wazy Stopielt osadzania si¢
kamienia na rurze parowej oblicza si¢ jako® ilo§¢ kamienia
osadzonego na tej rurze w przeliczeniu na 1 litr wody mors-
kiej wprowadzonej do komory, a calkowite osadzenie sig¢’
kamienia okre§la si¢ jako ilo§¢ kamienia osadzonego na
rurze parowej i na $cianach komory w przeliczeniu n¢ 1 litr
wody morskiej wprowadzonej do komory.
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Zahamowanie procesu osadzania si¢ kamienia oblicza si¢
w procentach z nastgpujacego réwnania:
B—T

9%, zahamowania osadzania si¢ kamienia = x 100

w ktérym B oznacza stopiéx’x osadzania si¢ kamienia kotlo-
wego na rurze parowej bez dodawania §rodka zapobiegaja-
cego osadzania si¢ kamienia, a T oznacza stopiei osadzania
sie kamienia na rurze parowej przy dodaniu badanego $rodka.

We wszystkich prébach. poréwnawczych i przykladach
procesu wedlug wynalazku ' jako kwas stosuje si¢ kwas

~ siarkowy i wartoé¢ pH wody ‘poddanej obrébce jest wicksza

niz 8. Badanie prowadzi si¢. w temperaturze 104—120°C, .
przy czym najpierw prowadzono préby bez dodawania
kwasu i érodka inhibitujacego, a nastebnie. stosujac 50%
i 759, teoretycznie obhczonc] ilosci kwasu, lgcz bez i innego
dodatku. Wyniki tych préb ?odano w tablicy 1.

Tablica l
Tloké Stopiefi . Stopies
o§é s topieti
Tempe- osadzania si¢
dodanego |~ " | romienia w mg/lir | Z2bamo-
kwasu (°C) wania
(%) ' N4 IUIZE | jacznie (%)
parowej
0 104 16,9 _60,7 0
50 104 11,2 24,0 - 34
75 104 4,3 14,8 74
0. | 120 10,5 1229 0
.50 | 120 9,7 17,7 8

Dalsze préby prowadzi sie stosujac rézne dodatki inhibi-
tujgce, zar6wno same jak i z kwasem, podane w tablicach
2—7, w ktérych podano réwnigi uzyskane wyniki.

Tablica 2:
StosoWame pohbezwodmka maleinowego
o N E : ~ Stopieft &
! ,g o O | - osadzania 2
X 3 18 | & | sie E
B8 | 8| B | kamienia | §-
5 | Bo |84 & [ wmetic | g
5 - ﬁ ‘E;‘ B8 8 na | Ig- ‘8
- 0 (=J - v 2 .9
4 w~ | B&|-F |rurze |'‘cznie| @ 8
— 05 [+ 0 | 104 [ 31,9 | 582 |—88
— 1,0 0 104 | 19,3 | 40,7 [—14
1 05 - | 50 104 | 12,3 | 22,8 | 27
— 2,0 ¢ 0 104 12,7 | 143 | 25
1I 1,0 50 104 | 5,0 156 | 70"
— 40 10 104} 6,75]| 35,8 | 60
pii g 2,0 50 04| 1,3 | 123 | 92
— 8,0 0 | 104 05 260 [ 97
1V 4,0 ‘50 104 | 0,12 6,55 | 99
- 3,0 0 120 87 | 17,6 | 17"
— 5,0 0 120 1,5 | 11,8 | 86
\'A 3,0 50 120 | 0,76 9,1 | 93
— 10,0 0 120 2,8 | 14,2 | 73
© VI 5,0 50 | 120 | 1,12 65 | 89
— 2,0 0 104 | 12,7 | 143 | 25
VII 0,5 75 104 28| 96 | 83
pp— 4,0 0 104 | 6,75| 35,8 | 60
VIII 1,0 75 104 | 0,59 12,8 | 96"
— 8,0 0 104| 05 [ 260 | 97
IX 2,0 75 104 | o,51( 10,0 | 97
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Tablica 3

Stosowanie kwasu poliakrylowego
o temperaturze 104°C

6
Tablica 6

Stosowanie zwigzku o wzorze
CH,CH,C (NH,) (PO;H,), w temperaturze 104°C

Tlosé Stopie.ﬁ ‘ S.to-

Stezenie | doda-| - ©s3dzamiasic | pied

Numer dodatku | nego w mg/litr zaha-
przy- mo-
kladu (ppm) | kewa- wa-
su .

(%) | narurze | lacznie | ™2

%

—_ 1,0 0 13,5 32,0 20
X 0,5 50 3,8 15,6 77
— 2,0 0 8,7 27,1 48
XI 1,0 50 2,3 15,4 86
—_ 4,0 0 5,0 24,2 70
XII 2,0 50 0,8 6,1 95
— 8,0 0 1,4 21,5 92
XIII 4,0 50 0,55 10,3 97

Tablica 4
Stosowanie terpolimeru 'z bezwodnika maleinowego,

octanu winylu i akrylanu metylu w stosunku molowym
9:2:1, w temperaturze 104°C

é’ ) _g Stopieni &
< o L.
= 3 & osadzania si¢ g

S £ w mg/litr
E s |8 8l .
g 8~ |95 g°
g $E8 |93 fcmic | B E
Z & & '.-.9‘ _E na rurze gcznie & g
— 3,0 0 6,8 31,2 60
XIV . 1,5 50 0,78 11,1 95
— 5,0 () 0,97 28,5 94
XV 2,5 50 0,42 8,1 97

Tablica 5

Stosowanie kwasu aminotréj metylenofosfonowego
i w temperaturze 104°C

3 _g Stopien it
el 3 §) osadzania sie E
E’ g g w mg)/litr <
a o '§ ) N
b E ~ T 5 E <
S 8 0 @ B g
5 ea |28 taczni g 8§
Z &8 2 B | narurze | lacznie | 2 &
—_ 3,0 0 11,6 25,0 31
XVI1 2,0 50 4,9 16,7 71
—_ 5,0 0 6,2 29,3 63
XVII 3,0 50 1,5 6,4 91

Wyniki podane w tablicach wykazuja skuteczno$é spo-
sobu wedlug wynalazku, a poza tym dowodza, ze zgodnie
z wynalazkiem skuteczno$§¢ zapobiegania osadzaniu si¢
kamienia jest wicksza niz osiagana przy stosowaniu samego
dodatku bez kwasu lub samego kwasu bez dodatku inhibi-
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=] .
T € |q Sopien | 8

] k- ) osadzania sie E

:‘ [=] ~ li

E |2 |§g wmsie 2

- 2 s T g 2
b E oo T 5 :s :
g $E (g g tacmmie | 58
2 a8 2 B |marurze | lacznie | 2 &
— 2,0 0 7,74 13,7 54

XVIII 1,0 50 1,87 6,82 90
—_ 3,0 0 1,74 5,5 90
XIX 1,5 50 1,0 4,6 94
— 5,0 0 0,39 5,16 98
XX 3,0 50 0,3 5,6 98
Tablica 7
Stosowanie kwasu polimetakrylowego w temperaturze 104°C

-] 5 toDi

§ 18 |, | oo |
Z% 3 & osadzania si¢ g

(=] ~ i

) .3 _g § w mg/litr

b‘ 'E Lo o = :s

E | 38 |98 |8
Z & & é 3 na rurze | Iacznie -
— 12,0 0 4,82 26,7 74
XXI1 6,0 50 0,9 10,9 95

tujacego, uzytych w takich samych iloSciach, poniewaz
zgodnie z wynalazkiem 50—759%, alkaliczno$ci wodorowe-
glanowej wulega zobojetnieniu przez kwas, dzieki czemu
proporcjonalnie mniejsza ilo§¢ dodatku pozwala na uzyska-
nie efektu takiego, ktéry w braku kwasu wymagalby uzZycia
wigkszej ilo$ci tego dodatku.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b zapobiegania osadzaniu si¢ kamienia kotlowego
przy odparowywaniu zasolonej wody zawierajacej alkalicz-
no$¢ pochodzaca od wodoroweglanéw, znamienny tym, Ze
do zasolonej wody dodaje si¢ kwas mineralny w takiej ilodci,
aby zobojetni¢ czeéciowo, ale nie calkowicie, alkaliczno$é
wodoroweglanowa i aby warto$¢ pH zasolonej wody prze-
plywajacej przez urzadzenie do odparowywania ulegla
zmniejszeniu do nie ponizej 7,5, przy czym do wody dodaje
sie réwniez dodatek inhibitujacy osadzanie si¢ kamienia
kotlowego. -

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako
kwas mineralny stosuje si¢ kwas siarkowy lub solny.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako
dodatek inhibitujacy osadzania si¢ kamienia kotlowego,
stosuje si¢ polifosforan, poliakrylan, poilmetakrylan, fosfo-
nian, aminofosfonian, kwas wielokarboksylowy albo kopo-
limer lub terpolimer nienasyconego kwasu z jednym lub
kilkoma monomerami.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze
kwas dodaje si¢ w takiej ilosci, aby zoboje¢tni¢ 30—80%,
korzystnie 50—709%, alkaliczno$ci pochodzacej od wodoro-
weglanow.

5. Sposdb wedlug zastrz. 1 albo 3, znamienny tym, Ze
dodatek inhibitujacy dodaje si¢ w iloéci 0,5—10, korzystnie
0,5—5 czgséci na milion cz¢éci zasolonej wody.
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