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!• IHTHODUCBRE

Creçierea continua a necesarului de energie termici. çi 
electricà, ca urnare a dezvoltarii industriel în tara noastri, 
a déterminât aparitia de centrale temoelectrlce dotate eu cazane 
de abur cu paranetrii ridicati çi randamente sporite«

Acelaç fenomen evoluti? s-a petrecut in tosti lumen dez- 
voltarea fiind dirigati în douà direct!!: în doaeniul costructiv 
çi mai alce în domeniul procesului tehnologlo de generarea abu- 
rului»

Arabe le directii de dezvoltare au foet dominate de fac
tor! economici: reducerea indicelui referitor la conmurai spéci
fie de metal (tona metal/tona abur produa orar), reducerea con— 
sumului spécifie de combustibil pe tona de abur produa, precun çi 
factor!! de creçtere a sigurant®! în functionare pria micçorarea 
Inertie! potentiel®[1,2]«

Unnàrile inediate ale aceator concept!! au fosti a) su- 
praînc&rcarea volunului çi euprafetei de separare apa-abur,b) re
ducerea volumului de apé, respect!? diminuarea grosimii medi! de 
lichld po gu profata de transfer ternie çi c) creçterea fluxului 
spécifie do transfer ternie pe euprafetele de încilzire«

Tonte acestea au condua la importante complicati! ale 
regimului chimie al apel pentru cazane, filnd necesarà elaborarne 
unor nome severe {3»^] çi gàslrea metodelor de obtinerea une! 
ape de ìmltà purità te (ultrapure water) [5 ] •

Complexitutea fenomenelor fizico—chimico, care au loc 
ih cazan, a dat cantore une! noi ramuri a chimici: "Chinla ape! 
pentru cazzne” [6 } •

Do fapt evoluttà constructi?-funct!onal& a cazanelor de 
abur a japalei cu cea a tehnicii de tratare a ape! avind
drept scop realizarca unsi functionàri Bigure çi rationale, fàrà 
avari!

BUPT



il

2 . CONDITIILE DE CALITATE IMPOSE APEI 
DE AUMENTARE A CAZANELOR DE ABUR

Valorile limiti ale indicilor de ealitate a apei de 
alimentare a cazanelor de abur au fost stabilite in scopul evi- - 
tirii in functionarea cazanelor a depunerilor, coroziunilor §i 
impurificàrii aburului.

In scopul stabilirli vai or il or limita s-a studiat in- 
fluent* paranetrilor functional-constructivi ai cazanelor»

2»1» Influentele parametrilor functionali-constructivi • 
Ace§ti determina valorile limita ale indicilor de cali— । 

£ate ai apei avind drept criteri!:
- presiunea §i temperatura,
- raportul intre volumùl de api $i suprafata de transfer; 

ternie,
- transferul termic specific,
- raportul intre debitul de abur 9! volumul spatiului 

de separare respectiv suprafata de separare api-abur, 
- modul de oirculatie a apei In cazan (circuiate na

turali sau forcata, multipla sau unica)» 
2»1»1» Influente oresiunii si temperaturii 
Intr-un cazan temperatura celor douà faze - api §1 abur’ 

saturai- este egali pentru anbele faze §i depinde de presiunea 
de functionare»

Da tori ti structurii deosebite a mole cu lei de api, dia- ; 
grama de stare a veporilor de api, prezinti unele anomali! !
a^a cum se vede in figura 2*1» Temperatura critici ridicati in
dici existenta internetiunilor.

Importasi pentru functionarea cazanelor este raportul । 
in tre greutatea specifici a apei 9! a aburului la diverse tem
pera turi.

A?a cum se vede in tabelul 2.1» acest raport tinde apro 
unu, odati cu oresterea presiunii, devenind 1 la punctul critic.

Acest fapt are implicati! in viteza de circulatie, care 
iste proporzionali cu diferent* patrateior greutitilor specifica j 
ale celor doui faze respeotiv: I

-fkp a)
in care: w este viteza ascensionali a aburului in t®vil° fier- 
bitocre.
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k - coeficient,
^apà " greutatea specifica a apei, 
Tabur “ greutatea specifica a aburului

— €»

p kgf/cm2

Fig.2J

Diagrama de stare a aburului’ ’pv • f Cp) pentru 
diresse tenperaturi ( p $n kg/cm2; v in m^/kg;

t ìn °C)

ìi II ¡t
»
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Tabelul 2*1
Comparadle intre greutàdile specifica §i temperatura

F««====’ 
Pre- 
siunea

Greutatea specifica 
a apei (^')

Greutatea specifica 
a aburului (TT”) Haport Í

1

ats kg/m-^ kg/m^ t'/r" f

$0 822 15,2 54,00 1
60 759 30,? 24,5o

loo 692 54,8 12,6o

15o 6o7 95,o 6¿4o
2oo 5oo 164,5 5»o4
225,5z) 324 324 l,oo

presiunea critici»
! Acest fapt are implicadii in viteza de circuladle a§a
( cuoi s-a arátat in re India (1)*
1 Viteza scade cu ereeterea presiunii §1 se anule a za la
■punctul critic. Ca amare a acestui fenomen s-a trecut la con- • > 
i struccla de cazase cu circuladle f or data unica (ot raba tere) £8 J « ;

Pentru aceste ti puri de cazane, pretendine pentru apá I 
aiut ¡Maxime, fiind recesará apa ultrapurà. |

Trebuie de asemenea mendtonati comportaren un or computi ?’ 
cum ar fi silicea, care i$i marcate coeficientul de repartidie j; 
intre faza lichidà §i cea de vapori, propordlonal cu cre§terea I 
presiunii £9] • 0 comportare asemánátoare o are $i aluminiul in 1 
apa din cazan [lo] • Prezenda aluminiului peate fi datoratá con- I 
densatului provenit de la fabricile de aluminà [29] • {

0 alta cale pe care aluminiul peate a j unge in apa de alimen 
alimentare a cazanelor de abur este aceiu a luiuairii in procesul 
de coagulare a eàrurilor de aluminiu (sulfat de aluminiu, alu
mina t de sodiu, coagulandi ccnplec^i cu condinut de aluminiu)»

Aluminiu residuai din apele linpesite cu saruri de alu
minio, inedie de pll-Ail aplica t, variaza in condinut de In 1,5 
ppm (solutiutctea Al(OH)^ la temperatura ordinari) pinA la mai ? 
■ulti ppo 1- pH-uri alcaline o dati cu treoerea in a lumina di* . |

Ali'niniul condinut in apele linpezite, sub formà catto— * 
nlcA eau anionica, este redinut de másele ionice, a cAror capa- i 
citate ^• po*-**’*^ este nfectatA» II

’ a., Aü¿á ùe epuizare de a»-!-, ?
nera li za re, aluminiul este exuai trertàt sVajunge in sisfèuai | 
de vaporizare al casanului de abur de unde se precipiti sub forma ; 
unor depuneri foarte periculcass»
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Acest lucru face ca procedeele de coagulare cu sulfat I 

le aluminiu sa fie excluse in cazul instalatiilor de deminera- 4 
Lizarea ape! cu schimbétori de ioni [57] • ’!

In consecinté eu creçterea presiunii gi cu complexltatea! 
functional-construct iva ale cazanelor de abur, pretendile pentru '* 
calitatea apei de alimentare se mèresc. Acest fa pt a avut drept ur,{ 
limare accentuarea aspectului de siguranta in fune donare, pentru I 
realizares unui regim chimie corect al apei çi a condus la necesi- 
tatea elaborarli de prescript!! oficíale [11] •

2.1.2 Influents raportulul volum apa : suprafata de 
transfer ternie

Dintre caracteristicile constructiv-functionale ale unu^; 
cazan, o deosebita importanta pentru regimul chimie prezinta eu- 1 
prafata de transfer teimic çi volumul de apé. Raportul intre aceste 
Idoué mirimi reprezintá o medie a grosimii stratului de apé pe su- 
'prafata de transfer termic. In tabelul 2.2 se prezintè vaicriie 
iacee tui raport pentru diferlte cazane de abur [il] •

, ' Tabelul 2.2
Raportul dlntre volumul de api çi suprafata de 

transfer termi«

Tlpul cazanului Raportul dlntre volumul
de apa çi suprafata de !
transfer termic ,m*/m2 |

Cu tub de flacéré
Cu tub de flacéré 9! t®vi de fum

o9lo ... o,25 !

o,o9 ... o,12 1
Cu cutle de foc 9! tevi de fum o,o4 ... o,o5
Cu $evi de apé cu inclinare micé 0,06 ... o,lo
Cu favi de apé cu inclinare mare o,o5 ... 0,08 1
Cu $evl de ecran 9I circuisti« 

naturalé o,o2 ... 0,06
Cu circulatie fortaté unici o,ol ... o,o4

Dupé cum se observé din tabelul 2.2 stratul de api se 
subtlazi simtitor la Gazasele cu volum mio de apé, apàrind feno
meno de strat, concomitent §i cu faptul ci•vaporizares are loc la 
cazanele moderne in ¿evi §1 nu in tambur.

Aceto lucru a ficut ca notiunea de"strat limité** sé ! 
joaoe un rol important in chlmia apei de cazan. |

Célàura rezultaté din arderea unui combuotibil este |j
transferati prin paretele t^vii de otel cétre curentul de apá !
aau de abur. Temperatura fluidului in interiorul t©vii scade cétre! 
zona cent relè a tevii. !Ì
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Sciderea are loe braso pria etratul laminar, adiacent

perateluí §i apoi continua catre zona céntrala, aflatá in regim 
tulburent, a§a cuín se poete vedes in fig. 2.2.

metal depuneri

Fíg22.

Reprezentarea gradientclor de temperatura la 
la transferal stagionar al càldurii

Pentru o prezentare cit mai completa, in figuri s-a re- 
>rezentat §i un strut izolator de depuneri.

C&derea brusca a temperaturii prin stratul limita se 
ìxplicà, atit prin slaba conductivitate termici a apei, cit §i 
>rin faptul cà in acest strut nu existà practic transfer trans- ì 
rersal de materie §i deci nu poate fi vorba de o transmisie prin ; 
sonveotie. Transferal de caldura §i temperatura sint cuplate in 
itratul limita, crescind gi descrescind impreuni, ceea ce se poster 
.xprima prin relatia:

Q =0C.At (2)
in care s

Q s cantitatea de calduri transferati prin unitatea 
de suprc\fa$a, in unitatea de timp, kcal/m .b , 

oCs coeficient de transfer al cildurii, kcal/m^.h.°C , 
△t a diferenta de temperatura intre suprafedele 

considerate,°C.
Coefiolentul ex. depinde de mai multi factor! ca: forma 

geometrici a sioteieului fierbàtor, felul curgerii, caracterizarea 
’luidului $i rugozitate, fapt care face dificili determinarea lui ; 
>e cale experimentala.

BUPT



In caracterizarea fenomenelor este neoesarà aprecierea ; 
grosimii stratului limita» Se face apel la rela^ia lui Newton ! 
pentru tenaiunea de forfecare ibtr-o curgere laminari.

Valorile pentru domeniile uzuale de explcatare a caza— 
nelor au fost calcalate cu relaVia:

in cate :
cT = grosimea stratului limiti, mm , 

a viscozitatea apei, g.sec^.cm*"^ ,
X = coeficient de reziatenVi a traneferului de cilduri 

cea 0,03 in cazul apei la 3oo°C , 
$ s densitatea mediului curgator, g/cm^,
W s viteza de curgere , m/sec.

In tabelul 2.3 sint trecute valoróle uzuale pentru 
temperaturile folosite in mod curent.

Tabelul 2.3
Valori uzuale pentru

t, °c 2o 5o loo 150 2oo 3oo temperatura 
critica

, mm o,3 o,2 0,1 0,05 o,o4 o,o3 o,ol

Acea te aprecieri ràmìn vaiabile» a tita timp cit nu are ! 
loe formarea de bule de abur. Búlele primare iau na?tere pe pere- 
tele £evii ?i dupi desprindere traverseazi stratul limita catre ' 
central Vevü« Apare astfel un transfer radial de materie, ceea 
ce are drept urmare o cre?tere puternicá a coeficientului de 
transfer termic, care la fierbere are valori de lo ... 3o orí 
mai cari, decit in cazul curgerii fira fierbere.

In timpul fierberii, búlele desprinzíndu-se de pe pe
reti ?i avin practic o mineare perpendiculari pe peretele $evii, । 
contribuie la marirea gresimii stratului limiti. |

PuneVie de nivelul temperaturii?in stratul limiti §i ! 
zona centrali, se deosebesc diferite forme de fierbere: I

- fierbere subriciti, in care stratul limiti a atina | 
temperatura de fierbere, in timp ce zona centrali se ;

sub aceasti tempera turi; transportul de materie J 
radial accenv«*»- *
de transmisie a aciláu *ií; H

- fierbere de miez; zrna centrali atinge ?i ea tempe- ¡I
ratura de fierbere, búlele de atur ce iau na?tere pe 3
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8 ==
perejil tevii ramin ráspíndite pe toati sectiunea 1 i
Vevil, mal dens in zona céntrala; stratul limita are 
o temperatura superioará celei de fierbere, ceea ce ¡ 
conduce la vaporizares spontaná cu un tranefer bun al 
caldurii;

- fierbere in film, apare cind incárcarea térmica a 
suprafetei tevii depa§e§te o valoare ”critioi** , bu- 
lele de abur se reunesc intr-un film continua, care 
are drept urmare o inrautáVire a transferului de cál-
durá; peretele t^vii ajungíad la supraincalziri de 
peste loo°C.

Valorile critice ale íncircirilor suprafeteior de trans-* 
fer termic, fune tie de presiunea de regim a cazanului, sint prezen-} 

tate in fig» 2.3.

Incárcarea termici critici a suprafetelor de 
transfer termic functie de presiunea cazanului

In practica explontarli cazanelor de abur, forma cea 
mai importanti sub care apare vaporizarea este fierberea de miez, 
de^i existá premize pontru limitarea ei.

Stratul subtire limita in acest caz, avínd temperaturi 
peste cele corespunzind punetului de fierbere, are o configuratie 
instabili» Dcpì<?irca temperaturii este accentuata $1 de concen- 
trarea sirurilor in accst strat.

Din stratul limiti pleaca apre niezul de abur, búlele 
formate yi locul lor este preluat de apa din cazan, care provoaci 
un transport continua de eàruri.

Transportul de siruri in stratul limiti de vaporizare 
trebuie legat de cantitatea de abur produsi :

Q p
V - -5— > kg/m .h (4)
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Aceasti cantitate, bine inteles, este ínlocuiti de api. ¡’ 
Daca apa din cazan are un continui de siruri mo(iaol/kg) 

transportul de sfinir! in stratul limita va fi : •’
o m° ’’
Q • D P 4

S =---------- , mol/n .h (5) I!
. r j

Ssanificatiii* din relatiile (4) §i (5) sint urmitoarele: ‘ 5
V » vaporizaren specifici, kg/m .h, 
Q s tranaferul de cáldurá, kcal/m «h , i
r s caldura de vaporizare, kcai/kg , p
S = transportul de siíruri, mol/m «h , 
m°= concentratia in aáruri a apei din cazan, mol/kg •

Caldura de vaporizare se gaseóte intr-o dependente invera 
proportionali de presione» La presiuni mai ridiente transportul J 
de saruri este mai mare» Il

I
Concentrares de aáruri in etra tul limita este importante; 

la etraturi de 1 mm concentrati^ sirurirlor atinge citeva g pe kg«
In stratul limiti neexistind o temperatura omogeni, nu se * 

poste considera o stare de echilibru ?i ti^ind sesma 
zelor In cazul presiunii osmotica, se ajunge la :

de legea ga-/

(6) I

i 
in siratu-in care c^ §i c^ reprezintà concentratine sirurilor

rile cu temperaturi Tj respectiv Cpncentratiile deci , in ; 
cazul ideal, sint invera proportionale cu temperaturile abeolute. 
In practicà se constati diferente mai mari, decit cele stabilite <1 
de ecuatia (6)»

Starea stazionari peate fi considerati ca egalitatea intre 
cele douà sencuri de transporturi de siruri de la $i spre stratul« 
lioitS« s « sr (7) I

unde S are semnificatia din relatia (5)« iar S? este transportul * 
invera, adica spre stratul limiti.

Transportul invera al sirurllor poste aves loc pe calea 
convectiei.

Silurile pot a Jung e in faza de valori pe douà cii , prin • 
antrenare mecanici de citre bulele de abur a picàturilor de api, u 
sau sub forna de siruri dizolvcte in abur« 3

Centitatea de siruri dizolvate in abur este determinati 1 
de jà'»—• di e tribù tic! intre cele douà fazet I

in cares
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my = concentrarla sàrurilor in abur, mol/kg ,
= coeficientul de distribute, 

m « Concentrarla sàrurilor in stratul limita, mol/kg.

Conferò relate! (4), cantitatea totalà de abur produs
aste Q/r iar transportul de sàturi, datorat dizolvàril in abur

Pentru deteminarea concentrarli sàrurilor in stratul limi4» 
tà este satisfàcàtoare telarla:

m 1
(lo)

In cazul cloruri! de sodiu £ este la IJo bar de cca lo"^ I
$i deci in stratul limita concentrarla trebuie sa fie lo, ceea 
ce practic este foarte purin probabile

In fig. 2.4 se prezeintà denendenta distributiei de pre-
s lune

200 100
P -------- ►dan/cm2

Dependence coefiCienvilor de repartirie 
de presiune

Dacà se conóiderà transportul de sàturi, in procesul de 
generare a aburului sub forma de buie cu razà medie,care se des- 
prind din stratul liuità §i trec in zona centralà, transportind 
cu eie $i o parte din lichid, se obrine telarla:

Q. m 
r ‘ a^v (11)

un de:
=• grosimca inveli^ului buie! de abur, 
= densitatea fazei lichide, 

a s densitatea fazei de vapori.
a araza bùlel ,
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revenind la relatia (lo) se obline in mod analog •

Pentru raportux intre rasa bulei §i grosimea inveli^ului 
« 2 3limita, se atribuie valori de lo ••• lo, in timp ce pentru rapor- 

tul 9/fa la cazane de inaiti presiune, valori de ordinul lo"1 
astfel:

—— - = lo2.lo"1 lo\lo-1 = lo ••• loo 
mo

adicà conoentrari de lo ••• loo ori in stratul limita, ceea ce 
corespunde unor cazuri din practicà.

S.R. Benson 12 , pe o alta cale, a gieit o expreeie, fo- 
losind analogia intre transportul de cilduri §i materie:

c p
La incàrciri termico de ordinul lo^ kcal/m .h concentrarea' 

in stratul limiti se stabilente de lo ori cobcentrarea din apa
2 idin generator.AlVi autori merg la valori mai mari ca lo • ।

Intr-o teava de lungime dati, raportul Intre volumul stra-j 
tului limita §i volumul total este dat de relaVia : i

in care :
Vo s volumul etratului limité,
V? = volumul total, 
R a raza t«yii*

Pentru bevile fierbitoare ale unui cazan cu presiune inaiti 

raportul este de ordinul lo"1* |
Daca se consideri ca volumul total al ape! din cazan y 

trebuie ca^olatia (13) si se in ter vini cu un factor referitor lai 
ficcare fructiune de suprafati, pe care poste lus naçtere un | 
etrat Unita §i care poste fi aproximativ de lo"1. In acest caz ì 
VsAt » lo"2. !

' Bilantul total al s&rurilor in stratul limiti §i in apa ! 
din cazan este: I

Vs.m ♦ VT.m° = VT.m® (14) j

In acesti re lati e m° reprezinti continu tul de siruri din ’ 
r P'. din ''nr n r-’.'"’; ri ir.? irai.-, te òr'f orbare a vreunui strat limiti.
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Din relamía (14) resulti:

(15)

sau ínlocuind cu cifrale de mai sus :

Di
-i- = 1 + 0,01 

m
(16)

Daci raportul m/m° depigegte muli valoarea lo, atunci acesia
trebuie stabilit prin analize comparabile ale apei din cazan, ¡ 
ínalnte §i dupa punerea in functiune, deoarece altfel trebuie 
aplicati o desaliñare de peste lo%.

S-a obeervat ca únele saruri ca: fosfa^ii, silicatii gi 
।sulfatii, dupa punerea ín functiune a cazanului, in anumite impre 
’Juriri dispar ( fenomenal de hide-out ), fapt care nu este in
ti Init niciodatá in cazul clorurilor. Acest fenomen conduce la ! 
concluzia ca fiecare sare are un confident diferit de difuzie

|gi de reintoarcere in faza lichidá.
j G*Class 13 considera ca procésele, care conduc la feno- í¡
I nenele de hide-out in straturile din (evile fierbitoare se dato- !
¡ res?- vonitoarelcr cauze:
i - concentrári de saruri, ca umare a proceselor de trans

port pe peretü interior! ai tevilor,
, - micgorarea solubilititii in apa supraincálzita din stra

turile limita, fuñetie de natura sari!,
- formarea modificatiilor cristalino greu solubile j
2*2 Conditiile impuse apei pentru alimentarea cazanelor, • 

apei din generator gi pentru ahur
In afara sárurilor , trebuie ti°u^ scarna ai de alti indi

catori ai regimului chirnic al apei cum sint:
2*2*1 Suenensii presente in apa
Presenta acestoxa este nedorita datoriti efectelor negati

ve materialízate in formarea de depuneri, antrenári in procesul I 
de generare gi separare a aburului de faza Iichidá£l8,í9] •

In lucrares [58] sint presentati ?i alti parometrii care 
intervia ín regimul chirnic al apei din cazan §i anume:

2.2.2 Oxinen dizolvat in ani
Oxigenul nu intervine direct ín procesul de coroziune a

: índ^ Cazanele de abur reprezinti nigte • 
excelente degazoare. Prol—.......'i - As - ‘ ¡ 
tia intre fier gi oxigenul dizolvat ín ap&, ín circuitul ín a— 
monte de cazan, contribuie la murdirirea t-vllor fierbatoare* । 

Degazarea temici injectia co-tánuk de hidrazini fac 
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posibila reducerea murdàririi suprafetelor pria eiiminarea oxi— Ì 
genului dizolvat.

2*2*3 Continui de silice în api
Silicea congiunta-in apa de alimentare a generatoarelor 

de abur poate conduce la doui feluri de enajunsuri: formarea de 
depuneri dure de Bilicaci, foarte slabe conducatoare de cildurà, * 
care conduc la flusjul metalului; solubilizarea silicei în abur ! 
la presiuni ridicale çi depuneraa pe paletajul turbinai* la cca • 
lo bar, producînd aerioase reduceri ale randumentului*

Apare ca necesarâ limitarea continutului de silice în apa • 
din cazan, prin apa de adaos desiliciatà çi prin purja continua* i J 
Ca urmare a unor esperienze îndelungate, s-a stabilii ci daci se I 
limiteazi silicea în abur la 2o ppb este posibila împiedicarea i 
formarii de depuneri în turbine* Acest continui poate fi menti* 
mit limitînd concentratia în silice a apei din generatomi de 
abur în functie de presiunea de regim£4O]*

2*2*4 Indici! de conditionarea ape! de alimentare a genera«« 
toarelor de abur

In stabilirea indieilor trebuie si se tini cont nu nuca! 
de tipul generatorului, de cuantumul de transfer ternie maximal, i 
de pxuùiunea de xunctionare, dar çi de conditine de utilizare | 
a aburului produs, de eventualele surse de contaminare çi de na— ' 
tura metalelor, care formeazi întreg circuitul api-abur. |

Conditionarea apei resulti ca un compromis între conditine 
de mai sus* Astfel:

- eu cît pH-ul este mai ridicat, eu atît coroziunea ote~ 
lului este mai reduei,

- eu cît pH-ul este mai ridicat, eu atît coroziunea alia» 
jelor de cupru este mai importanti.

Ca urmare a celor de mai sue se propun indici! pentru to
ste generatoarele de abur eu presiuni peste 80 bar* 

Apa de alimentare

Conduci!vitatea apei de extraotie j
dupà trecerea prin ràçinà cationici |
çi raportatï la 2>°C 0^ ♦ o,2 ^iS/cm (1) I
Durilatea re£dual& nedecelabili I
Silicea 2o ppb I

_ ^wpecsiile 2o ppb (2) |
dizolvat la Int-*»-** lo ppb !

pH-ul misurai la ••• î
Sodiul Rao ♦ J ppb (4) ।
- -- . » ■ — ■■■. . — - i|

f T i* r »î h* a 4 n tnn fi «X 1 **44* X

BUPT



---------------------------- 14 ————'-----------------~■
prin ràçina cationicà (o,2 .** o,5^S/cm), j

(2) fierul cuprul in stare dizolvatà §i particule ¡1 
. iin suspensie, <

(3) dacà schimbàtoarele de càldurà de joasà presiunesint ¡1
din otel, domeniul de pH peate fi extins la 9,o ...9»^

(4) NaQ este con$inutul de sodiu al aburului supraincal- 
zit*

Pentru conditionarea apei se pot aplica :
a) conditionarea cu fosfat, in doze foarte mici ( sub 

1 ppm in apa din generator) pentru generatoarele 
de presiune inaltà §i flux termic ridicat, nu mai 
in cazul centralelor cu circuite de ràcire cu apà 
pro ve ni tà din mare sau cu salinitate mare §i farà 
tratarea integrali a condensatului* Injectia de 
fosfat evita caderi importante ale pH~ului in cazul

* I

scàpàrilor la condensator* Conditionarea cu doze 
obi^nuite de fosfat este admisà ninnai pentru essane 
cu presiuni sub 8o bar §i flux termic sub 3»5 x lo 
kcal/m2.ht [l7] »

b) conditionarea cu agenti alcalini volatili, linij
tate nuli este rccomandatà pentru tóate generutcórele 
de presiune inaltà §i transfer ridicat de caldura* «Í

2.2»5 Indici! apei din generatoarele de abur
In functie de cele doua procedee de conditionne aplícate 

in generatomi de abur vom avea:

conditi, onirea; 
volatila la i 
salinitate | 

nula I

Apa din generatoarele de abur 

a)oonditionarea b) 
cu fosfat

ì
Conductivitatea, uS/cm ^lo ^5
Conductivitate, dupà 
rà?ina cationicà, uS/cm - 2
pH, la 25°C 9,2 t o,2 pH-ul apei de ali

mentare - o,2
Na3P04 3 0

Silice, ppm ^o,3 o,2

2*2*6 Indici! aburului
Ca urinare a mentinerii indicilor apei din generatomi de 

abur se va obtine un abur curat avind indici! de mai jos»
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abur saturai; Abur supra- Abur supra- |I 

ìncalzit ìncalzit in- 
termediar

Conduetivitate dupa ra
nina cationica, uS/cm K k 0

i

pH , la 25°C pH-ul apei de alimentare - 0,2
Pier ni cupru total,ppb <25 <25
Sodiu, ppb <10 < lo

Conductivitatea cationicà a aburului supraìncalzit inter- ¡ 
mediar, care se stabilente intr-un Circuit in absenta unei con
taminati ( nu poate fi fixatà decit pentru un Circuit dat« 
Aceasta valoare cuprinsa de obiceiu intre o,2 ni o,5 uS/cm, de- 
pinde de calitatea apei de adaos« Calitatea apei de adaos depin-ì 
de de buna funzionare a pretratàrii apei brute, care alimenteaz^ 
instaladla de demineralizarew Coagulares aplicatá nu permite tot-j

* * jí

desuna sa se elimine totalitatea coloizilor din apa bruta« Frac- 1« 
tiunea neeliminatá traverseaza diverse paturi de ranina ionica |¡ 
ni nu este re^inuta decit parcial n^nu participá la masurarea ¡ ♦ 
conductivitadii la enirea aln languì de demineralizare (<o,l 
uS/em ). Pátrunni in catan acenti coloizi se descompun termic« H i
Fraodiunea volatilá a acestor produce de degradare cu cancter | 
enionic este luatá in considerare la masurarea conductivitá$ii . 
cationice«[561 • i
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3. CHIMIS5IUL APEI DIB IÏÏTERIORÜL CAZABULUI 

Consideratine asupra chimismului ape! din dnteriorul 
cazanului trebuie sa albe in vedere, pe de o parte efectele 
acestuia asupra functionalitàtü cazanului ( depuneri, corozl'
uni çi impurificaren aburului) iar ps de altà parte sistemul de 
echlllbre fizico-chimice careau loc în cazan» 

3*1 Echilibrele fzico-chimice ale apei pure 
In cele ce urmeazà se vor discuta, acele echilibre fizico-J 

chimico, care sînt implicate în functionarea cazanelor de abur 
çi care sînt puternic influenzate de temperatura respectiv presi« 

' „ iune, cei dol parametri! care carecterizeaza regimai de functionare; 
al cazanelor» 

In primul rînd trebuie considerate proprietàÇile apei purej I 
çi apoi aele ale apei naturale adica ale une! soluti! fcarte di-» 
luate.

Disociatia apei,prima caracteristicà considerata este 
puternic influenzata, de temperatura» La temperatura ordinare 
pH-ul neutra al apei este 7; acesta se reduce la temeperaturi mai 
ridicate, a§a cum se peate vedea in fig» 3*1 • I

In trecut s-a ernia ipoteza cà ace-- 
asta coborìre a pH-ului , ar avea 
influente asupra fenomenelor de 
coroziune, fapt care nu a fost 
confirmât, deoarece o apà neutra 
ramine neutra permanent» Deoarece 
în practica cazanelor nu existà 
apà purà, ci o apà continìnd sub* 
stante dlzolvate (fosfati, amo* 
niac, bicarbonati)» caie cuferà 
o hidrolizà, astfel cà pH-ul 
apei nu depinde numai de produsul 
ionie al acesteia, ci de toate 
constantele de diaccierò, ale tu—! 
turor electrolitilor slabi, pre-4 

~ • ■ . • — _ _ ?
_ * * il

—. Penxru cces^e molive s*a S 
adoptai un "pH standard", care H 
re • rez5 nta » altaica determinati ?! 
ì -

Fig. 3.1

pH-ul apei pure functle 
de temperatura
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Prin supraincalzirea aburului la terapera turi insite apar 

descompuneri ale molecule! de apás

a) HgO ---- ► Hg + 1/2 02

b) HgO —a 1/2 Hg + OH

c) HgO -----► H + OH

d) HgO ---- ► Hg + 0

e) HgO —2H + 0

Intre produsele de reactie çi vapori! de apà la o tempe
ratura çi presiune datà, se stabilente un echilibra, care poate 
fi déterminât prin calcul« la teaperaturi sub 7oo°C, reactiile 

i 
c), d) , e) nu au loc, petreccindu-se ruma! primole douà reuc^ii,!
pentru care constartele de disociere au formúlele

K %" P°2 Pn n (17)
Poh • p: (16)

pHgO

' *a care apar ca necunoscute cele 4 pre a ioni parziale p„ p^ , p^ 

^fiind recesare încà doua ecuati!• Una din acestea repreziuta 
I valoarea p„ , resultata din relatiile intra redati!le intre 
reactiile a) çi b) çi anume :

f

ii

OH (19)
iar a doua :

(2o)

neglijînd presiunile parziale ale produsclor de dcscompunere«

3«2 Actiunea anei asupra fierului
In apa pura (liberà de oxigen) singurul procès catodie, 

care poate decurge este dezvoltarea de hidrogen, conio» resavie!

j

al^i receptor! neexistind? * ~ ~ ^2 '^1 •) j
’* lu*t xn conaiderare suprafetele de fier vin in J 

contact numai cu apa $1 j 
rece in totalitate prooesul esterlwotxOvhlmio este obligator ca ] 
in arnimite locuri p* suprafata de fier si funotionete ^i catozi, ‘
constituindu-se astici elementóte locale il
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de pH*

Cu pu$ine exceptii, componentele unni catan vin in contact
numai cu ape alcaline 
datorità hidrogenului 
loc in ape neutre sau 
dal oxigen dizolvat*

sau neutre* In astfelde ape coroziunea 
este de obicei minima* Coroziunea care are 
bazice trebuie sa aibe alte cauze, in spe-

Interes dessebit prezinta presiunea parziali a oxigenului 
care in practica este redatá satisfácátor de relaÿia (22) :

// P • K, \

22
(22)

sau pentru exprimarea directa in ppm (6) se peate foiosi relamía
(23) • / K \ V3 

6/ °2 |
(23)

2

vaiolile lui K putind fi luate din tabelul 3.1

Valorile lui Kj sub 7oo°C Tabelul 3*1

t, °c K1 » (atm)1^

0 1,58 • lo-40
loo 5,25 • lo-?0
2oo l,3o • lo"20
3oo 2,oo • lo"19
4oo 2,5o • lo-16
5oo 5,oo è lo"14

6oo 2,8o • lo-12
7oo 8,lo • lo-11

0 aplicad® a relatiei (23) este prezentatà in figura 3»2. !* 
Din examinarea curbelor din fig.3*2 reiese cà pini la 6oo°c| 

oxigenul provenit din disocierea apei nu peate juca un rol im- |
portant* Chiar la cea mai buni degazare a apei de alimentare, ]
oxigenul rezidual este intotdeauna mai mare, decit cel rezultat | 
din disocierea aburului* In consecintà presiunea par^iald a oxi- ¡j 
genului in abur este determinati, de regula, doar de continutul j 
de oxigen din apa de alimentare* °

Pentru relattile dintre fier ni api s-a folosit diagrama j' 
Chaudron £15} , care in esenti stabilente ci, peste 57o°C, se i 
formeazi la contactul fierului cu apa oxidul PeO ni sub aceasti
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temperatura Fe^O^. Pentru temperaturi mai mici ca 57o°C, se poate 
tondidera reac^ia :

Fe->0 (24)

Deoarece in cazan hidrogenul 
dezvoltat, pieacá permanent cu abu- 
rul echil ibrul este dcplasat de la 
stinga la dreapta, cu forma de mag
netita si se atenuiazá treptat prin 
acoperirea fierului cu stratul de 
oxid.

Folosárea diagramei Chaudron, 
in domeniul cazanelor de abur, este
limitata, deoarece conditiile de ij 
echilibru, formulate de aceasta dia-¡|
grama sínt doranjate, : 
pariría fierului solid

atit prin dis

lipsa de hidrogen. Prin 
se schimbá constatarea, 
de tot mai multi autori 
vreme I 14 l » ca are loe

cit si prin 
aceasta nu 
confirmatá 
in ultima 
o degajare

il

Coni; inutul 
. porilor de 

disocierii

continua de hidrogen din cazan*
Dupa formarea stratului protec

tor, hidrogenul decelat este o con- 
secin^á a ”stárii stagionare a for 
marii stratului protector” in care

in oxigen al va- 
apa ca urmare a 
termice

atoraii de fier, datoritá tempera- 
turii, difuzeazá prin reteaua
cristalina a magnetite! 
la suprafata,

?i ajung

2
t

H

i

In mod 
care depárese

obi^nuit se constata con^inuturi de 4 • •• 
con^inutul atribuit descompunerii termice

lo ppm h2,:; 
a aburului i

care este da oca o,l ppb. 
Din másurátorile efectúate s-a constatai un coni;-inut

de oxigen in abur, caro depá§e§te pe cel din apa de alimentare $i 'j 
care nu poate fi pus pe seama comportárii stratului protector.

Al^i autori sustin cre?terea continutului do oxigen,drept J
I

Urmare a influente! dispozitivelor de luarea probelor. Astfel se ¡ 
iientioneazá cá, cresterea continutului de oxigen este propor- j 
tionalá cu diferen^a de presiune la luarea probelor. |l
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3.3 Sistemai C02 - H20 :’

Cea mai mare importanza pentru regimai chimie al cazanelor ! 
de abur o prezintà sistemai C02 —H20, avînd implicati! directe ; 
în formarea depunerilor, proceselor de coroziune §i de impurifi- i 
Care a aburului. In acest sena am studiat acest sistem. J

In orice apà naturala este prezent sistemai H20 - CaO - CQ/! 
Prezent-a simultanà a CaD si C02. în anumite concentragli este po- 
sibilu numai într-un domeniu limitât £16] • Continutul de C02 to- ’ 
tal este dat de suma concentratiilor de ionii de carbonat, bicar- 
bonat çi de C02 dizolvat. Concentrala C02 liber este determinata 
de solubilitatea lui în apà si trebuie considerata ca maxima, • 
cea care este în echilibru cu presiunea partialà din aer. La o । 
aerare suficientà a apei concentrat-ia aceasta, la 25°C, este 

-5 * aproximativ l.lo moli, 
i

•-----------------  = K. K. (25°c) = 
w

feo" ]. r h+i 
1 J j L l 
--- ---------------------------- = K2 K2(25°C) = 

[C02]

produsul celor douà relatii, duce la 

for]. [<l2 

C°2 

luînd în considerare çi apa : 
OH-].[h+]=K, Kw(2 

pentru neutrolitatea electricà vom av 
2[ca++] + [ H+]= 2[cü~]

Prin stabilirea unei anumite concentrati! de hidrogen se £ 
fie poate calcula valorile coresounzàtoare ale concentratiilor de .• 
calcia çi de dioxid de carbon. Pentru continutul total de dioxid t| 
de carbon este satisfàcàtoare relatia (3o): |

Pentru simplificare,în consideratine urmatoare nu s-a ti- 1 * ! 
jput seama de coeficientii de activitate, deçi în anele exemple 
influenta lor asupra rezultatelor poate fi de lo#.

Cele doua trepte de disociere se prezintà astfel:

4,3 . 1O-7 (25) i
I ♦ 
i

5,6 . lo"11 (26) ;

relatia (27) »

(27) [

5°C) = l.lo”14 (28)

ea :
+ [hCO"1 ♦ ÎOH”1 (29) 1

L 3 J L -i f
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sau scotind valorile pentru. ECO” si CO^ din rela^iile (25) §i 
(26) se obline :

Concentrala maxima posibila de ioni de carbonai est e datà ! 
de rela^ia (32) : ij

L = Ca++ . CO”“ = o,9 . lo”8, la 25°C. (32) h

Concentratia dioxidului de carbon, aflat in apà in contact 1 
cu depunerea de carbonai de calcia, cazul frecvent al caianelor 1 

ide abur, nu este 0 constante, ci depinde de continutul de calciu.
Din rela-yiile, (29) §i (32) se poate obline ecua^ia de !? 

gradui 2 : * ' i}

Fig.33

Prin iniroducerea unor anumite valori centra I H+1 se ob- 
!^ine molaritatea pentru iar cu relatia (29) concentra^ia !! 

•corespunzätoare pentru calciu. t
In figura 3«3 sint reprezentate ioate domeniile de echili- . 

bru pentru sisiemul H^O - CaO - CO^. Fiecärei posibilitä^i de com- 
pozi^ie a sistemului calciu- 
dioxid de carbon - apä £i 1 

it 

corespunde un punc^ din cim- 
pul hasurat din fig.3.3. Li-;‘ 
nia punctata din cimnul ha^-: 
§urat reprezintä raportul 
stoichiometric : |

j

Ca** : 2 ECO 3 |

Pentru elucidarea fenomene- >'
H 

lor am luat in studiu un nu-, 
> 1

mar de 3 cazono de abur din r 
irei centrale icrmice dife- - 
rite. Douä dinire eie au ser- 
vit ca termene de comparable 
la acestea fäcindu-se mäsu- , 
rätorile £n mod sporadic, I 

iar la cel de referinbä s-au *
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In cazul exploatàrii moderne , a instalatiilor de trataren
apci prin schimb ionic, dispar din sistem, practic, ionii duriti-
•Çii, fiind inlocuiti cu sodiu:

2 BT - Na+ + Ca+¿ + 2 HCO“ R“ - Ca+2 * 2Na++2HCO" 

acelaç procès fiind valabil çi pentru ionul de magneziu.
Existenta practic exclusiva a bicarbonatului de sodiu are 

implica^ii, atít pe traseul apci de alimentare, cît mai ales în 
sistemi fierbàtor sub presiune.

La ieçirea dintr-un filtra de dedurizare balança ionica a 
apei se prezintà astfel:

Cationi mval/L Anioni

Ca+2+ Mg+2 max* o,o5 HCO7
A ANa + K continutul din apa CI 

influenza + echiva+ so“ 2
lentul coreppunza- u4 
tor ionilor de Ca
§i Mg schimbati

i
♦
! t
i •

!

i

i
i
!
i

mval/L

identic cu con^i- 
nutul din apa 

influentà

Incercìnd sà stabilim constituen^ii din apa influentà 
çi apa efluentà se obline:

I

influent_______ mval/L e fluent mval-/L
' (HCOp2(Ca+''',I.lg+2) a (HC0")2(Ca+2,Kg+2) o,o5
. Cl2 (Ca+2,Mg+2) b (HCO7) (Na+,K+) a - o,o5

CI (Ha+,li^) c Cl" (Na+,K+) b + c
S(Ç2 (Na+,K+)2 e S0"2(Na*,K+) 2 d ♦ a

SO"2 (Ca+2,lig+2) d
■ t , . ■■ ■■ ---------------- ■■ ■

(HCO3)2 (Ca, Mg) + C02 + H20

In figura 3*4 sint redate curbele de pH pentru solu^iila
de C0o j (HoC0j; NaHCO^; NaCO. la diverse dilutii» determinate
in laborator.

—2in ex’minarea curbei pentru solu^ia pura de NaHCOj, la 
oui§nuite lo. jhv0'’/! 1 _

■tal A» pH-ul rumine 8,2. ------" -
Acest comportament se explicà pe baza satisfacciii condi

tici echilibrului de protoni (cloclroncutralit.^e), caro pentru

I

il

»•
il

i

t

t 
I

4

Este important de studiat sistemai :

NalICOj + C02 + H20 

comparativ cu sistemul :

5

I
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In domeniul apelor naturale, < 

Cip, , a§a cum se poate vedea in fig. 
acest caz, echilibru este mai simplu

(34)

concentraría acidului carbonio
3.4.c,este mica C^= lo”^,ìn ;

(35)
Aça cum s-a remarcat , in acest domeniu, 

NaHCO^ se mentin la un pH consatnt. In doemniul
solutiile de 
mai diluât

(lo”^M <Cip < lo”^Lï), pH-ul solu^iilor pure es^te caractérisât 4

aproxirnativ de condirla de proton si cum ----- 0
'este ìndeplinità condirla de electroneutralitate ^H+J= ¡OH“} §i de 
neutralitate, pH = 7 [3oJ •

Aceste ape sint comune in exploatarea cazanelor si asupra 
fenomenologie! atìt la contactul cu metalul cit $i la variarla 
|parametrilor de sture ( presiune ci temperatura), care ie§ind din 
Rimitele funcrionalitàtii presaise si conduc la avarii s-a scris 
hult [31] . H

if 
F 
•BUb

¡tat
8o

In sectoarele reci ale instalatiilor, adica la temperaturi
9o°c, apele dedurizate

aproape integra! ionilor Na
cu continui de ioni IICO3 

au conccntrarii uzuale de
afee

lo”2 li » lo mval/1 cu pii (conf*fig,3.4) = 8,2
ii

2
>o
O 
O 
E

Valorile de pH pen-

<u 6

8

.2 4
Na2CO3

i

tru diversele diluii; 
ale solu^iilor de C02 
(H2CO3);NaHCO3 çi
Na2CO3. 
Fig.b,c 
cúrtele 
pure de

çi d prezintà •t 
pentru solu^il 
COlfNaIICO3 £ ;

t

I
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pînâ la lo

Punìnd aceste valori in curba clasica a agresivitatii ape-
lor funetie de pH, se vede ca acestea ies din domeniul stabilitagli 
ìn acel al unei slabe agre si vi tati, fig.3.5. 1

Viteza de coi'oziune funcZie de pH

Au fost suspuse obser- ; 
vatiei doua instalatii, 
respectiv: i
- instai alia A, e chip a- 
tâ cu douà cazane de 
tip ignitubular,prevà- 
zutà pentru ob^inerea 
apei de adaos cu o sta
die de tratare alimen
tata cu apà de supra- 
fata.Stadia se comprine ; 
dintr-o pretratre cu 
var si sulfat feros si « 
apoi o dedurizare de fi- 
nisare cu filtre catio- 
nice ìn ciclul sodiu.
Participarea apei de 
adaos fiind preponde-
renta,pH-ul apei de

alimentare a cazanelor s-a plasat permanent ìntre 8,8 si 9,2.
Conducts do alimentare, confectionata din oZel carbon marca OL 38 
nu a necesitat sa fio ìnlocuità, pierderea de grosime fiind de 
o,2 ••• o,3 mm/an, adica lo ••• 15# din grosimea iniziala, ceea • 
ce nu a afectat resistenza acesteia; i<

- ins talami a B, echipata tot cu cazane ignitubulare; apa / 
de adaos este ob^inuta prin dedurizarea Na^cationicà, apa prove- 
nind dintr-un puZ de adìncime mici. Alimentarca se face cu loo # • 
apa tratatà (dedurizatà), cu un pH de la 7,2 ••• 7,8. Pupa 4 ani, 
Zeava formìnd conducts de alimentare a cazanelor s-a corodat cu •< 
l,o ... 1,1 mm/an $i a fost ìnlocuità. il

S-a remediat prin corectarea pH-ului cu amoniac la valori
de 8,5 ... 9,1. Ilu

Pentru elucidarea cazutilor am studiat in laborator vari- ------ - — . ..
de provenienta soluZiilor de NaHCO^, res- *• 

pectiv s-a comparat o sor^-- '' K i w. *
analisi §i o soluZie preparati prin dedurizarea Na-cationicà. ’

In tubelul 3.2 sìnt presentate rezul datele experimentar^ioqrp^^--; 
de laborator si transpose mafie in fig.?.6. ,
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Valori determinate pentru pH-ul 
solutiilor de NaHCO-

In si st enrol sub presi- 
une al cazanului ,bicarbo- 
natul de sodiu present in 
tóate apele trátate prin 
dedurizare in schimb Na- 
cationic, suf era trans
formari datoritá descomí 
punerilor termice si hi- 
drolizei.Fenomenul este 
prezentat schematic prin 
reac^üle (36) si (37). 
Din- ambele reactii re
sulta un component volá
til, care este eliminat 
din sistem. 
Deoarece in literatura 
dé specialitate nu exista 
date cu privire la gradul 
de descompunere térmica a 
bicarbonatului de sodiu 
la temperaturi peste loo?J 
si la presiuni ridicate, 
ca cele existente in func
tionarea cazsnelor de ahur 
am studiat acest lucru 
luind in observatie doua 
cazane de abur diferite.

2 NaHCO3 -------- > NagOj + H20 + C02 (36)

Na9C07 + HO -------* 2 NaOH + C02 ( 37)

Cazanele luate in studiu au caracteristicile :

- cazanul 1 : presiunea de regim 16 bar, debit lo t/h si 
— cazanul 2 : presiunea de regim 4o bar, debit 5o t^i. 
Din examinare?3- rezultatelor sintetízate in tabelul 3.3

se pot lua drept valori medii :
a) pentru cazanul 1 :

p « 9,1 mval/1 ; m = lo,4 mval/1
pentru care , dacá aplicám rela^iile :

p = OH’ ♦ 1/2 CO’2 = 9,1 mval/1 J

m = OH’ + CO’2 = lo,4 mval/1

iezultà : 011’= 7t8 mval/1 $i CO^2 =2,6 mval/1 sou exprinond
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pH - U1 solutiilor de NaHCO^
*

Tabelul 3.2
Solutie preparata de NallCO 3 Apà dedurizatà

mol.10”4 A pH C02, ppm mol .IO"4A pH CO 2» ppm

o,oo3 7,1 o,ol32 o, oo3 6,98 o~,ol32
o,oo75 7,2 o.o33o o» oo75 7,o2 o,o33o
o,ol22 7,3 o,o536 o, 0122 7,12 o,o536
o,o254 7,4 o,122 o, 0254 7,21 o,122
o,o427 7,5 o,188 o. 0427 7,39 o,188
o,o719 . 7,6 0,315 o. o719 7,49 o,315
o,116 7,7 o,5o9 °’ 116 7,6o o,5o9

-

/

•

•

Màsuràtori termochimice Tabelul 3*3

Interval Presiune Debit Alimentare Apa din tambur Abur
h,min bar t/h mi(mval/l p, rovai A ini, invai A m, rovai A

17 8,3o 15,5 8,7 o,85 8,9 10,0 0,1
9,oo 15,5 9,2 o,83 9,o 10,1 o,l
9,3o 15,5 9,o o,83 9,1 lo,3 o,l

10,00 15,5 9,o o,81 9,1 lo,4 0,1
lo,3o 15,5 9,2 o,83 9,1 lo,4 o,l
11,00 15,5 9,2 o,81 9,1 lo,3 o,l
ll,3o 15,5 9,1 o,82 9,1 lo,4 0,1
12,oo 15,5 9,o o,82 9,1 lo,4 0,1
12,3o 15,5 9,o 0,82 9,1 lo,4 0,1
13,oo 15,5 9,o 0,82 9,1 lo,4 0,1

b) ...
12,3o 39,5 48,o 0,17 3,oo 3,25 o,o2
13,3o 39,5 49,o o,19 3,lo 3,35 o,o2
14,3o 39,5 48,o o,18 3,3o 3,6o o,o2
15,3o 39,5 48,o o,19 3,35 3,65 o,o2
16,3o 39,5 48,o o,18 3,45 3,75 o,o2
17,3o 39,5 48,o o,19 3,4o 3,7o o,o2
18,3o 39,5 49,o o,18 3,35 ' 3,65 o,o2
19,3o 39,5 48,o o,18 3,45 3,75 o,o2
2o,3o 39,5 48,o o,19 3,4o 3,7o o,o2

a
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Aplicînd relatia cu privire la bilantul de sàruri ale ? 
alcalini tàtii î r

i 
apa de alimentare = ahur + pur je (38) i*

care în cazul cazanului considérât era :
loo % = 93 > + 7 % (39) h

Admitînd câ în ahur, ca urmare a transferului prin pica-' : 
juri fine, alcalinitatea este de o,l mvalA si ca apa de alimen- H 
tare a avut în medie o alcalinitate m = 0,82 mvalA rezultà: i’

l 

o,82»1oo = 0,1.93 + lo,4.7 (40) *

care se verifica deci în relàtia (4o) matematic si care consti- ;• 
tuie aplicaría numerica a relatiilor (38) §i (39)* *

Ca urmare transformarea :

» HCO~ —■—> OH" + (C02) Í
e^te de . 7----- . loo _ ^,7 |!

j 0,82 x loo |¡
S-a ajuns ìn concluzie la necesitatea alimentàri! cazanu-

lui cu o apà avìnd alcalinitatea maxima de 0,82 mval/L, pcntru a 
putea mentine ìn cazan o apà cu alcalinitate p = 7,8 mval/L pe 
seama unei pur je de 7 >$• Cum ìn generai apele naturare au alcali- 

. t'
Sitati peste 2,5 mval/L, acestea necesita a fi .tratate corcspun- 
zàtor ; •!

b) pcntru cazanul 2 valorile medii au fost: lì
h

p = 3,4 mval/L; m = 3,7 mual/1 §i aplicînd relatia (38) j 
se obline: !

m = 84 % OH" + 16 CO^2 . *

Balanza apà-abur-condensât pentru acest cazan s-a prezen- ; 
tat astfel: ¡!

loo apà de alimentare s= 95 % abur + 5 purje (41) • 
Transferul de alcalinitate ìn abur a fost in medie de 0,02 

nval/ï, iar apa de alimentare a avut fa medie o alcalinitate m ij 
de o,18 ... o,19 mvalA» respectiv 0,185 mval/L §i aplicînd re
latia (41) : ì

o,19.1oo = o,o2.95 + 3,4.5
§i ca urmare transformares HCO^ --------- > OH" * (C02)

Va fi s _3.l4.2L 5-------- e loo _ 39f5
o,19 x loo pj

Pentru acest caz apare necesitatea alimentàri! cu apà tra- » 
tatà ìn mod avansat, cu o alcalinitate maxima de o,19 mval/L.

Rezumînd çi admitînd o evoluti© liniarà a gradului de des- ¡
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diagrama din fig. 3.7.

Gradui de descompunere a bicarbona^ilor 
| ìn func^ie de presiune

gradui de descompunere = -=—• ^00 
[oir]+[co^J

a = 16 bar - 77,7 OH“ + 22,3 % CO“2 

b = 4o bar = 89,5 $ OH“ + lo,5 % CO”2

Urmurile introducerii unor contitati suplimentare,marito 
de bicarbonat de sodiu , in sistemai sub presiune al cazanului 
ee reflectu in fenomenul de primaj (fierbere tumultoasa cu antre- 
nari de picàturi) ?i pe de alta parte in scaderea pH-ului aburu- 
lui, ca unisone a inglobàrii de cfitre acesta a diosidului de car- 
bon rezultat din descompunere.

In concluzic, prin interpretarea datelor ob^inute s-a ur- 
m^rit elucidarea evolutiei procesului de transformare a sistemului 
HCO“, H2O, Na+, in cazul caznnelor de abur do presiune medie si 
elimexitatc cu apà dedurizatà, aspect nestudiat pinà in prezent. 
Conform aoestor consideragli se impune necesitatea tratSrii apei 
de alimentaroa cazunelor in vederea eliminui'ii bicarbonatilor.
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! 4» CARACTEHIZA2EA SURGELO R DE APA POLO SI TE
IN CSITIÍÁLELE TERMICE

In scopul caracterizàrii apelor , din punct de vedere al 
>comportarli acestora in procésele de schimb ionie, am ìncercat 
Btabilirea unei clasificar!, in functie numai de continutul ionie 
,al acestora.

Din structura composi t-ionalà a acestor ape , cela mai im- 
।portant loe il ocupa* sistemul sarurilor, derivìnd de la dioxidul 
tde carbon.

Pentru caratoerizarea surselor de apà bruta s-a utilizat 
hcriteriul referitor la '‘tratabilitatea" apei, adica la compìexi- 
(tatea procesului de tratase si la Tentabilitatea acestuia.
J Influenza majora asupra tratabilitatii apei o are structure 
s ycomp ozi ti oncia anionicà. Din acest punct de vedere c’eosebi
vurmatoarele clase:

- clasa H, cu preponderenta ionului HCO^ ;
I - clasa S, cu preponderenta ionului SO^*

- clasa C, cu preponderen!^ ionului 01“.

Functie de cationi se pot delimita trei grupe de ape:
- grupa Ca,
- grupa Mg,
- grupa Na,

•ìn care Ca+2, Mg+2 rcspectiv Ua+ este ionul prépondérant.
Dacá se considera raporturile stabilite ìntre anioni §i 

cationi, se disting urmatoarele tipuri de ape :
- tip I (HCO”) > (Ca+2 + Mg+2)

• tip II (Hcop < (Ca+2 + / (HCO“) + (SO*2) /

- tip III /(ECO") + (S0"2)/< (Ca+2 + Mg+2)

- tip IV farà HCO^ , ape acide.

Combinatine ìntre aceste clase , grupo çi tipuri au fost 
reprezentate în fig. 4.1.

t Frimai criteriu in alegcrca sursei de apa Î1 reprezintá
disponibilitatca momentana çi de durata a debitului necesar.
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t In cele mai multe cazuri alimcntarea cazonelor de abur 
leste legata de celelalte necesitàti de apà - circuite de racire, 
folosin^e tel*nologice. Acesta este cazul tcrmocentraielor mari 
sau al combinatelor chimice, de celulozà §i hìrtie, siderurgie 
Cete. In acest caz se folosesc resursele de apà de suprafa.^à,cure 
'se supun unor tratàri preliminare, in vederea eliminarli suspen- 
;siilor gravitallonale si coloidale din apà.

Categoria de centrale de care ne-am ocupat, echipate cu 
cazane industriale, de presiune medie $i al caror abur este fur- 

snizat direct consumatorilor tehnologiei, se bazeazá pe surse Io- 
pale de apà, reprezentate, in cea mai mare parte, de ape de adìn— 
¿cime, debítele necesare fiind mici ( lo ... 4o f321 •

Caracteristicile apelor de adincime sínt influentate de 
jeompozi^ia solului. Sárurile solubile ale solului (HaCl^ígSO^, 
¿CaSO^) sínt dizolvate, iar carbgna^ii §i silicatii greu solubili 
Isínt solubiliza^i cu ajutorul dioxidului de carbón din apa.
I ^e-am preocupat ín mod special de apele a$a numito alca^ 
p.ine, adicá apele care au un con^inut mai mare de bicarbonati, 
Jdecit duritatea, adicá ape carcaterizate prin inegalitatea m d^ 

|§i care implicit conduce la egalitatea N&HCO^ = m - d^, adicá apc 
íeon^inínd gi bicarbónat de sodiu.
i
t Aceste ape greu tratabile, provoacá importante neajunsun 
|ín exploatarea cazanelor de abur, prin producerea unei alcalini- 
ftálji excesivo ín apa din cazan gi a unci cantitát-i mari de di- 

i, 
il

oxid de carbón, care conferà aburului, respcctiv condensatului, 
un carácter corosiv.

Cu tóate aceste neajunsuri, aceste ape de adincime sínt 
preferate, datoritá temperaturii lor constante pe tot timpul 
anului (9 ••• 11°C), unei compozi^ii chimice prue tic constante, 
o salinitato reducá pi un con^inut mie de substan^e organice [14], 

In R.S.R. sínt representativo douà tipuri de ape de adín-
cime, cai'acteristicà zonelor de cimpie, pu^uri de 18o ... 2oo m, 
de exemplu stratul freatic al orasului Bucuregti cu o compozitie 

: chimica medie presentata in tabelul de mai jos, pe care o vom 
numi tip A :

Cationi mval/l ppm_____ Anioni mval/1 poni
Ca+2 l,o 2o,o HCO“ 5,2 317,2
Kg*2 o,3 3,6 Cl~ o,2 7,1
Ka*,K* 4,4 lol,2 SO^2__________o,3________14,4 _
Total 5,7. 124,8 Total 5,7 338,7

’cu o ialinitate totali = 463,5 ppm.
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APE NATURALE

Fìg.4.1

i Clasificarea apelor naturale func^ie de continutul ionie 
[ Cenialta , denumita tip B, està caracteristica zonelor 

jprecolinare £28 J (zone petrolifere) din suaul §i estui ^arii, 
Uvìnd 0 compozi^ie medie redatà mai jos:

Cationi mval/1 ppm Anioni inval/ì ppm

Ca+2 3,7 74,0 HCO" 11,5 7ol,5
Mg+2 3,2 38,9 Cl~ 6,8 241,7
Na* , 18,2 418,6 SO?2A 6,5 312,0

o,2 7,8 SiO^-NO“ » 16,o

Total 25,3 539,3 Total 25,3 127o,9
salinitate^ totalu 181o,2 ppm. 

In vederea caracterizàrii acestor ape, din punct de vedere 
al tratabilita^ii lor, vom face ìn continuare, citeva considera- 9 
:Ui* i

Ne vom referi numai la metodele de dedurizare si decarbo- R 
fiatare , de altfel in compozi^ia apelor am neglijat silicea,care I 
fiu intervine ín acosté procesé de tratare $i care nu este nor- ! 

ehxmie al cazanelor considerate ^33 J • £
S-au studiat in sp^j *. .. . - ££>"■’ 1 * a

de IndepSrtarea alcalinitat-ii cu à^atoiuL cationi^ilor elab aciziJ 
a§a cum se va arata in mod amanua^it ìn capitolai 7* H
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i
lntrucit másele ionice slab acide, c ire sînt mase slab di— 

ocíate, sînt putemic influenzate de structura compoziZionnla a ■' 
|apei influente, vom pune accentui pe carneterizanea surselor de 
apà din acest punct de vedere,

Í" fis* 4.2 am transpus ìntr—o diagrama cuartenarà, indici!
variabili principali ai structurii compozitionale ai unei ape.

Fig.4.2

InterdependenZa compoziZionala a ape!

In aceastà di sgrani! am dispus in coordonate paralele gi 
in rela^ie invera proporzionala, unaatoarele giure de ioni:

+2 - *2- cationii - separati in dubitate totali! d^, = Ca + I:g
§i restul cationilor : Ila* + E? ; x

- anioni! - sepanZi in ale al ini tate +m = HCO^ §i acidi- 
tate -m = CI“ + ¡¿0^2 •

Rezolvìnd procentual composiZia echivalenta a celor tipuri 
de ape considerate se obZine :

Tipul A :
dT ss 22,8 $ +m ss 91,2 >
Na* + K* := 77,2 -m = 8,8

Tipul B : = s = 45t4 ./
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^i p'jHuru comparacie s—a luat apa din reteaua ors.sului Bucarest!, !: 
potata cu tip 3, cu composi Ijia:

■ = 94,4 % +m = 66,6
Na* + K+ = 5,6 % -m = 33,4 $

' Inscriind aceste ape in sistemai din fig 4.2 resulta cà • 
Epurile A 5i B, se plaseazà in dreapta diagonale! m = d^, adicà 
contin $i bicarbonat de sodiu. De asemcnea ambele tipuri se aflà 
deasupra drente! dT = Ha , adica din<Na , deci suma concentra- 
^iilor ionico Ca + Lig osto mai mica, decìt concentraci?, io- 
jailor de Na+. Tipul A fi^d situai in careul II are ( in valori 
absolute) + m^- m, adicà alcalinitatea est e mai mare , decìt 
l — —°puma concentraCiilor ionilor CI + SO^1" t in timp ce tipul B
Se caracterizeazà ( in valori absolute) + m<- m, adicà concen-

* — —2tracia anionilor tari CI + SO^ • depàseste concentratia alcalini- 
hàtii. Plasindu-se in dreapta diagonale! m = Na+, respectiv j 
km = - m, tipul A se caracterizeazà prin m^>Ha+, respectiv dn.>-mi 
an timp ce tipul B are m<Na , respectiv dT<-m.
|l?inìnd seama de cele de mai sus redàm mai jós sintetic caracte- 
^risticile celor 3 tipuri de ape:
’ Caracte- Tipul A Tipul B Tipul R
r risticà •

1 m > dT m ; dfp m <

2 dT < Ha dg» 4< Na dm ' T > Na

3 m > -m m <' -m m > -m
4 m >Na m < Na m >► Na
5 -m < Na -m <: Na -m 7x Na

Cu ajutorul diagramei din fig. 4.2 se pot caracteriza ape-f 
le, din punct de vedere al comportamentului lor fu^à de schimbà- ! 
torli de ioni. !

In concluzie tipurile A $i B se indepàrteaza de tipul R, j 
putìnd fi caracterizs.te ca ape cu coni;, inut preponderent de sodiu, 
fa^à de ceilal^i cationi. j

Tipul B se distinge printr—un continui de salinitate nou— i 
tra (cloruri $i sulfati de sodiu). j

Aceste carac veristici consti tuie condi t-ii ^i factori in- j 
fluenti pentru tratarea acestor ape cu schimbatori de ioni, cum ri 
se va vedea £n capitolele 6 ?i 7« J
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5* CONSEGUATELE TRATARII NECORESPUNZATOARE 
A APELOR ALCALINE

Dupá cum s-a aratai in capitolili precedent, apele de care í 
se diepune in únele regiuni ale ^arii sìnt caracterízate printr-o; 
alcalinitate ridicala. ì

Pentru cazanele luate in considerarle in lucrare, caracte- * 
rizate prin :

- presoiuni de la 16 la 4o bar, 
- debite de abur lo • •» loo t/h, 
- volume mici' de apa, repórtate la suprafata de transfer 

f '
termic, 

5 2- • ìncàrcari tèmice de oca 2»lo*/ kcal/m .h, - •
— tepperaturi ale aburului supraincalzit de 255 •••35o°C, 

alcalinitatea are influenza directa asupra sigurantei in functio» 
nere • Cerin£ele pentru apa de alimentare a acestor cazane I 
sìnt prezentate in tabelul 5-1- ì

Aceste cazane au ìnlocuit cazanele de tip vechi, cu volum j 
mare de apa, cu raudamente termice mai mici çi consum spécifie ¡
mare de metal pe tona de abur produs» Cazanele vechi, robuste ।

din punct de vedere al regimului chimie , se alimentan cu apa | 
dedurizatà sau partial dedurizatá» Astfel cazanele de tip Corn- ì 
wall, cele mai simple ca tip constructiv, admiteau la alimentare h 
ape cu duritati píná la lo°d [35J . Calciul çi magneziul cuprin-p 
çi in . aeeastà durit ate, venind in contact cu apa alcalina din l! 
cazan, precipitan sub forma de nàmol, acesta fiind éliminât prin ? 
purgare intexmitenta. Pentru ca precipitatul sa fie mobil, ne-» > 
aderent, se foloseçte adaosul de fosfat trisodic, care cu cal
cini formeazà hidroxilapatita, (Ca^CPO^g^^aCOH^t care se 
depune neaderent pe suprafetele de ìncàlzire» 
Alxa Alcalinitatea, pentru aceste cazane de tip vechi, nu juca 
un roi important, dat fiind volumul mare de apa çi spatiul mare 
de separare a celor douá faze apà—abur» Din aceste motive se 
functiona cu valori ale alcalinitàtii apei din cazan, acestea ¡j 
ajungînd sau chiar depàçind 5o m va 1/1. 0 parte a alcalinitàtii h 
era consumati de precipitares duritàtii aduse de apa de ali- j| 
mentare» jj

In cazul cazanelor moderne, care au ìnceput sa echipeze 'ì 
centralele industriale si si ìrlocudnscà ne cele existente din
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Cerin^e pentru indicii apei de alimentare, p
apei din generator §i aburului Tabelul 5.1 J

Gazasele luate in considerare de 16 bar §i lo t/h 
se ìncadreazà , in conformitate cu prescrip^iile 
tehnice oficiale 35 » in categoria III — a I• I 

_________   I 
Categoria III - a____________________________________________ |

Cazane de abur, acvatabulare cu circula^ia naturala, j
multipla, de tip cu ecrane de radiarle, presiuni 

o,7 ••• 2o bar. 

Indicii apei de alimentare 
— aspect x limpede, incolor, farà suspensi!, 
- uleiuri : nedecelabil calitatiw 
- duri tate : maximum o,o5 mval/L 
- alcalinitate m : maximum 1,4 mval/L, determinata ; 

cu rela^ia :

ini care: I
. - p álcalinitatea caustica a apei din cazan, j 

maximum 15 mval/L, b

- Pj, cuantumul de pur je maxim admis, 7 %, ¡i j 3
- k coeficientul de transformare a HC07 ín OH“, ’’ 

care este o,7 pentru acestá categorie |

- exigen dizolvat : maximum o,l ppm.
- pH mai mare ca 7* |

Indicii apei din cazan

- alcalinitate p : 7,5 ... 15 mval/L,
- conduct ivi tate : maximum 25oo uS/cm,
- exces de fosfat : maximum 6 ppm P0^\ 

Indicii aburului
- conductivitate : maximum 2o uS/cm ,
- pH : mai mare ca 7
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centralele vachi, procedeele de tratare in interiorul cazanului |> 
nu mai este aplicabil, datorita volumului mie §i stratului subii-; 
re de apâ pe tevi, depunerea aderente fiind inevitabile« [

In practica exploatárii a continuât sá persiste concepZia ‘ 
w ?ca eimpla dedurizare va satisface regimul chimie al noilor cazane«

Aceastà concepire s-a reflectat çi in proiectarea cazanelor çi a ¡ 
instalaiiilor de tratare a apei aferente acestora. |

Apari$ia concentraZiilor mari de hidroxid de sodiu in apa ) 
din cazan, ca urmare a descompunerii bicarbonatului de sodiu, re-^ 
zultat din dedurizarea prin schimb ionie, a condus la neajunsuri ì 
mari in expl oa tare a .cazanelor. [59]. ¡

Hidroxidul de sodiu, adevarat agent de spumare, in procesulh 
de fierbere, provosea antrenari mari de sáruri din apa din cazan ? 
in abur, care se depun in bevile supraincàlzitorului« In nume- ; 
rosse cazuri, dependent de durata de funzionare, bevile supra
incàlzitorului au fost total obtúrate de depuneri«

Aceste fenomene au impus elaborares de noi reglementari
in domeniul prescripZiilor tehnice, privind regimul chimic al ca-* 
zanelor §i anume obiigativitatea efectuarii de incercari termo- ì 
chimice cu ocazia operatici de omologare a prototipurilor de ca- $ 
zane [36] « g

Incercàrile termochimice au drept scop sá stabileascà in- 
dici maxim admi$i pentru apa din cazan, pentru a se obline puri- h 
tatea pressisi a aburului produa.

Aceste incercari au demonstrat importanza luarii in consi- 
dorare a regimului chimic inca din faza de proiectare a cazanelor 
respectiv a dimensionarli corespunzàtoare a spaZiului de abur» ¡j
Intre incarcarea specifica a spaZiului de abur, presiune $i sa li
ni tatea apei din cazan exista dependenZa exprimata in fig.5*l&3:

In
ca

rc
ar

ea
 sp

at
íu

lu
i d

e 
ab

ur

presione (ata)

E 
CL 
Q.

’5 
CL 
c
a (V
5 'c 
"5

DependenZa incárcSrii epe 
cifice a spaZiului de abur,

Din examinares a numeroase cazu-! 
ri practice am dedus o relaZie,Ín r 
cazul acestor cazane, intre aesete ? 
márimi ^27] : ;

D ’
----- :— . 8 = 2o «.. 3o (43) 

V
in care:

D este debitul cazanului, t/h, j
V - speZiul de separare al n

fazelor ,m*, ||
S - ealinitatea apei din I

cazan , g/1 *
Aplicatá la cazanul tûp CR 16, f
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¿vind parametrii 16 daN/cm2, lo t/h §i un spatu de separare de ■ 
|,61 m^, rezulta conform formulei (43) :_____________________________ j

S = ^,.0,61= 1>525

Calculul a fost eo’<Irmat de masuratorile termochimice, i
fare au demonstrat ca nu se poate functions cu salinitat peste j 
25oo ^iS/cm, respect!v cca 125o ppm saruri . Din acest cont* i 
But de saruri, hidroxidul de sodiu reprezinta cca 7,5 mval/1 , 
reepeetiv 3oo ppm eau numai 24 %♦

Pentm comportamentul 
Be poate lua in considerare

särurilor confinate de apa de cazan, 
diagrama coeficientilor de distribute

Se observà cà hidroxidul de sodiu ,j 
are cel mai mare coeficient de h 
distribuite in faza lichidà §i fa« 
za de vapori, adica:

. X._

Coeficieniii de distribute, 
íntre cele douä faze,dupa ITernst 
pentru oäruri coniinute in apa 
l.Na2S04; 2.NaOH 
tor ul spunei, ceea ce conduce la

in care :
coeficientul de distribuite 

X = coniinutul de sare al fazei 
v de vapori,

Xa= idem al apei.

Pe lingà participarea activà a 
hidroxidului de sodiu la impu- 
rificarea aburului pria disper- 
sia moleculorà, mentionatà mai 
sus, acesta este un intretina« 
fenomenul de antrenare mecanicà

•?

lì

X

» picàturilor de apá* Clorura de sodiu are o comportare diferítá 
fiind o"spargatoare de spuma".

Pentru confirmares celor de mai sus s-au analizat mal multe 
depuneri coléctate din ievile supraincálzitoarelor avariate de la 
Gazane [^41J • Din examinares acestor depuneri s—a constatât cà in 
comopzita aoestora hidroxidul de sodiu c*.rbonatul de sodiu, 
acesta din umà fiind rezultatul combinàrii hidroxidului antrenat 
decanic cu dioxidul de carbon, provenit din descompunerea termicà 
a bicarbonati or, in procesul de fierbere.
-___ tutea specificò a acçstor de&uneri, aceasta
• avut valor! íntre 2,15 - f.. T ’v"~' ., 
tactivitáti termice, se pet asimilé cü de puno ri avínd un coe 
Hcient = 2 ••• 3 kchl/n’,s*grd>

Sa apreciem prin calcul grociiaea depunerll 1?. car« $eav¡ se

u

I 
I 
j

BUPT



, tt = -3— + ta
în care :

s temperatura peretelui tevii, °C,

Q « sarcina termica specifica, kcal/m2.h,
K = coeficient de transfer, kcal/m2.h.°C

K = —~—

(44)!

(45)

linde 5 este grosimea depunerii (m). §i t =temp. apei la saturatie. , a»
Din combinarea celor douà relatii (44) ^i (45) se obline 

relayia (46) :

S - ------- *------(40
Q

§i aplicìndu-o , in cazul unui cazan de 16 bar, la care tempera
tura aburului saturat este 2oo,4-pC, transferul termic este de 
ordinai 2.lo kcal/m .h, temperatura tevii, la care otelul nu 
^Bai prezintà resistenza la prcsiunea interioarà este 6oo°C (re- 
zistenZa otelului cca looo kgf/cm2 futa de 5oo la temperatura 
ordinarà), avem :

s = 2 (600 — ,2°°^ì = O(OO4 B
2.lo5 |

deci o depunere de 4 min conduce. la spargere?- tevii* j
Gel de al doilda aspect , al alimentari! cazanelor cu api! j 

care pi'ezintà alcalini tate, este constituit de presenta COg in ¡1 
abur, ca urmare a descompunerii bicarbonati^01*» Plccind cu aburuli 
°°2 se regàse§te dizolvat in condensatul de la schimbàtoarele de L 
càldurà §i destinat su se ìntoarcà in circuitul de alimentare | 
a cazanului•

Presenta CO« in condensat Si conferà acestuia un caracter | 
putemic corosiv, a§a cum se poate vedea din diagrama din fig. !

Pentru atingerea unui pH «4,8 este nevoie de 
de cca 75 ppm COg , a§a cum résulta din diagrama din

Acest lucru este confirmât çi de relatia ;
ppm CO9 bicarbonat 

pH = 6,52 - log -------------—;---------------
ppm COg liber

Intr-un condensat obiçnuit COg semilcgat este
°»2 ... o,3 mval/1, adieu 8,8 ... 13,2 ppm COg. In cazul alimen- 
tfirii eu apu, avînd alcalinitatea m de 2,5 mvul/ï, carc se des- 
COEipune 7o in conditiile cazanului de 16 bar, rezultà în abur:

2,5 x o,7 = 1»75 mvalAs = 77 PP* C02 .

un continut h 
fig.5.4 [31]. 

»

(47)

de ordinul
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Fig.5.3

Agresiyitatea aci^ilor carbonio §i clorhidric 
la diverse valori de pH

C
O

2 p
pm

Relatia ìntre COg liber §i valoarea pH
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Din csntitatea de 77 ppm se scad cca 12 ppm CCO 9 pentru ij 

legcirea de bicarbonati si deci ramine liberà csntitatea. de 65 ’•
ppm çi aplicind rela^ia (47) ob^inem:

pH = 6,52 - log = 4,78

La accasta valoare a pH-ului coroziunea este apreciatà 
la o,2 g/m^.zi sau 0,2:7,8.lo“^ - 2,6.1o”^m/zi = 2,6.1o~^ nm/zi.

Coroziunea in tevile retelei de recuperarea condcnsatului 
se manifesta sub forma de cratere, la care viteza de coroziune 
poate fi de pìnà la loo ori mai mare, astfel cà in scurt timp 
se ajunge la perforarea tevii (26J .

Pentru combaterea fenomenului de coroziune se adauga apei 
de alimentare amoniac, pìnà la un pH de 8,5 • •• 9,o, acesta tre- 
cìnd practic integrai in abur, alcalinizìndu-1. Adaosul de amo
niac este limitât ^35] , pìnà la 1 ppm, deoarece peste aceasta 
valoare'devine pericùlos pentru schimbàtoarele de càldurà con
struite din aliaje de cupru. J 

In concluzie , pentru toate aceste considerante, alcali- 
nitatea apei de alimentare trebuie adusa la limitele impuse 
pentru categoria respectivà de cazane, adicà in cazul cazanului 
de 16 bar, conform relatiei de bilant al sàrurilor:

p.P. 
m = ---------------- (48)

(loo+Pj)k

ìn care :
m alcalinitatea totalà a apei de alimentare, mval/1, 
p « alcalinitatea caustica admisà de prescriptii pentru 

apa din cazon, respectiv 7,5 mval/1,
Pj= cuantumul de pur je, admis, ìn cazul CT este 7 
k = coeficientul de trasformare a bicarbonatilor, care 

la 16 bar este o,7,
Aplicînd rela^ia (48) pentru cazanul de 16 bar :

m - -2^^-----------  = o,7 mval/1
(loo + 7)o,7

valoare care impune 0 tratare de decarbonatare.
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6. PROCESE DE SCHIL1B IONIC PE COLOANA

Factorii care ac^ioneazä asupra comportumentului coloane- 
lor schimbätoare de ioni se pot clasifica in doua categorii £24^] :

1 — factori care actioneazä asupra echilibrului 
de schimb,

2 - factori care actioneaza supra cineticii procesulai 
Ace^tia din urmä factori pot fi impartiti in :

‘ 2 a — de cinetica fizicä — exprimind fenomenele de
transfer (difuziune in film, difuziune in par- 
ticulä, dispersie axialä, difuziune in pori), 

2 b — de cinetica chimica - exprimind viteza reactiei
* - de schimb ionic in sine,
i Avind la bazu aceste considerentc se ponte face 0 clasifi- 
care originala a modelelor de coloanä.

' Se vor. precisa notimi lo de front stabil, front dispersiv | 
precum §i cea de front stationär. I
* Un anumit numär de regali se refcrä la coraportamentul co- 
¡lognelor de schimb ionic , in cazul in care alimentarea consta ! 
Idin mai multi componenti. Aceste reguli aplicabile sistemelor 
brdonate $i isoterme , supunindu-se legii actiunii maselor, se 
bazeazä pe cìteva ipoteze, dintre care cea mai importantä este 
cea a echilibrului instsntaneu intre ramina Qi soluble [42J • 
Acestea permit constructia "profilelor** concentratiilor in co- I 
lo:ma. Totdeauna pentru acelea§i sistemo s-a stabilit o conditio Ì 
neccsarä qì suficienta a existentei "invcrsiunii” in ordinca u 
afinitätii. i

6.1 . Frontul stabil la echilibru I
Dacä se cerccteazä evolutia frontului de schimb in coloanu/ 

.la diferiti timpi t (sau la un volum cfluent din colonna V) Qi 
dacä q=f(c) oste ecuatia izotermei de echilibru si debitul
V - uAt = constant, bilaàtul de materiale se prczintä astfeis
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se ob^ine :
_ ( ^Z \ _ u

(5°) ¡i
adica reperezintá viteza de propagare a concentrable! c. Inte- l¡ 
grind relatia (5o) cu c (o,t) = cQ rezulta ca : I 

undá zQ(c) este distan^a coresounzátoare, la o concentratie c la 
ínceputul operable! (pentru t=o, c (z,o) exista o distribubie 
arbitraba si omogená;

In final
. V<¡> (O =—----------------------  = £tf’(c) (51)

A( z - zq(c)

rcprezintá profilul concentratiei in lungul coloanei.
ñaca izoterma este defavorabilá f * (c) creóte cu cresterea 

lui c $i ca urmare pauta areptei (dz/^t) se mic^oreazá; con- 
ccntrabiile putemice se vor deplasa mai incet, decit concentru- 
büle slabe si frontal se va etala din ce in ce mai mult, adicfí 
un. front dispersiv, cu se poate vedeaw in figurile 6.1 si 6.2.

In caz contrar, cind izoterma este favorabila, f*(c) des
creste', cind c crcste si panta dreptei (■3s/2>t)„ se mareste, u - Q
lar frontal devine din ce in ce mai abrupt (fig.6.3 si 6.4).

Pentru z = const., in mod teoretic, c va putea lúa mai 
multo valori, ccea ce nu are un scns fizic. -Apare in consecinta 
0 disoont inuitate t astfel ca suprafo^ele hasurate din fig.6.4 
sa fie egale.

Pozi^la discontinuita^ii este in mod evident datá de :

f(c.) f(c.r 

ci

Frontul va fi stabil 
cu o vitoza data de :

u =

si discontinuitntea se va propaga

"i fe Co
«Co + Q

(52)

V = Az 8 +

íbazuttí pe calculul bilnniului de mnteriale in apropicrea discos 
^inuitutii.
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Izotermä defavorabilä; profilul cöncentra-^iilor

Z

Fig. 6.2

Front dispersiv

Izotcnnä favorabiläj profilul conoentra^iilor
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Fig.64

Front stabil
L

In cazul unei- izoterme liniare semnalul de concentra^ie 
travexreseazä coloana'färä schimbarea formei. Acest lucru se de- 

du.ce din bilantul. de materiale 5! izoterma y = x •
1 Concluzionind se poate spure cä frontul stabil, näscut nu-
mai din teoria echilibrului, se prezintä ca o undä de §oc (dis- 
*continuitate in concentra^ie) §i se propagä in coloanä cu o vi- 
tezä constantä. £20,2'1,22,23] .

6.2 Frontul. stationär
6.2 *1 Definirea frontului stationär
No^iunea de front stagionar se bazeaza pe obscrvatiilc ci

peri entelor de laborator , care nu au remarcat discontinuitati. 
Totu^i efectelor de dispersie a vitesei de transfer al materici 
§i difuziei longitudinale i se opune caracterni favorabil al izo-i 
térmei. Resulta cà dupà un timp de formare a frontului, acesta
se propaga in coloanä pastrìndu-?i forma sa , a$a cum se poate 
vedea in fig.6*5

Propagarea frontului in coloanä 
i

Se poate addite cu e vorba de o ’’zona de 50c”, a circi vi- 
!tezä de propagare este accia a discontinuitätii £43^].

Ecuatia bilantului de mntrialc in, in car.ul fronten?

li <4
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stagionar, o forma simpla. Do fapt ccuatiu (49) sé noate serio 
schimbìnd variatila:

C
T = -----2_ ( ut - z £ )

Q ’
sub forma :

Folosind rela^ia ìntre derivatele parziale ;

(^z) = _ Gh79z )Tz
2 ) y (9f/3t)z.

(53) :I

b
I;

(54) i

§i ipoteza frontului stagionar :

( Tz / ^.z )p » constant

ìputèm serie: ,
T —= Constant;

fei deci F = y.
[ lìezultatul acesta a fosi: generalizat ^44] y în cazul ab- 
æorbÇiei a doi dizolvaCi, urmìnd isoterma lui Langmuir si ìn ca- 
æul in care vitezele de transfer a materici sìnt limitate. Pcntru 
kiecare punct de transitie II si IV ( fig.6.6) se poate serie:

i
u •i
i 

S 
I

în cai'e

- - C - C q - q_
F = ÿ cu P = si y = -T—2-

△ c Aq

△c §i △q = schimbarile de concentracie totalà 
tranziCie,

c~ Si ci = Veil orile midraale ale lui c si q în m ■ -in

in

tranziCie

concentrala 
în fluid

Fig.6.6

Profilai 1^.

i
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6• 2• 2 Criteri?. J e de formare al "fronturilor stationr.re"
S—a menzione»t mai sua ca viteza unei àiacontinuitati este 

lata de :
Su C

u = —... 0
Q +£Cq

care in generai :
ù ~°M

(q (CE) - q0) + (CE - cp 
inde:

= còncentradia iniziala in coloanà (faza lichidà)

qo = concentrarla iniziala in coloanà (faza solida)«
De asemenea s-a apreciat cà e£ectele cinetico nu afecteazà 

| anumità "dispersie", care pentru a fi mai bine descrisà se va 
aia in considerare una din coordonatele care urmeazà discontinui- 
[atea = z - ut (fig.6«7).
| Disperala frontului este màschia..’de una din integrale:

\c r ni fcantitatea de
Z1 \ | dizolvat pa~

j ( ' u u 4 1 1 [truns in front
c(^0)

jentru I-, =1

2
capacitates ne-

• utiliaztà a
,coloanei

Unii cercetàtcrl [45] considerà 
cà existenta unei soluti! asimp- 
totice, |(c), eate suficientà 
pentru formarea unui front stagi
onar« Solutia asimptoticà exlstà 
dacà la intcrvalul c(q0)<c’<CE 

izotermo se aflà sub dreapta care
leagà punctele (c.(q0), qo) ?!

(CE , q (CE), fig. 6.8. 
S-a studiat convergendo integra- 
lelor çi I2 pentr cazul unei 
cinetici de transfer al materiel:

5?— = k [f<c> " *1}
Bialntul de materiale asociat la 
aceaetà ecuatie dà prin sehimba
rca lui = z -ut :

(56)
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and®5 „ _
H = g( u - u) (CE - e*)

înàlZimea unitaZü de trans
fer

cu condiZiile de limite:
dacá

dacá

Inte'grarea conduce la :
CC de - ± 
| F(c}-c H
Jc(?=o)

Egalitatea = Ig permite 
ha condiZiile limita implica :

eá se determine C ( ^ = 0) §1

j ? (C) C criteriu de existenZá a soluble i asimptotice. 
I Dan acest lucru nu apune nimic deapre convergenza lui I-,
tsau i Cd^ cuTeufcient de mare, pentru ca sá se poatá

Inlocui (56’) cu o expresie asimptoticá pentru C-»■ ■ ■ ■■ >0«
0 dezvoitare ín serie , in jurul lui C s 0, da :

j F (C) - c = [f’(o) - 11 C + 1/2F” (o) c2^- ... + -4- 
u ¡j

Se pot prezenta douá cazuri : ?

? C = const.exp. (57)

>’(o)> 1 (curbele b , c) figura 6.9. í

C=2¿2- ( -i -const.)" n>2 (S?*)»
F“(o) *

F’ (a) a 1 (curba a) |
9i astfel integrala este convergentá pentru (57) §1 di- ¡j
vergente pentru (57’)» |

Acest raZionament a penáis sá se deducá u criteriu de for— h 
■are a unui front stabil; existenZa unui astfel de front necesita •’ 
ca isoterma q = f (c) eá fie deasupra dreptei: |
. (c (q0), (q0)) ^E^ ® ® h

91 ca aceastá dreaptá sá nu fie tangentá la izotermá,£n púnetele I 
( c<%)» %) 91 <CE,q (CE) )• j

Acest lucru ne duce la concluzia cá izotermele a §1 b nu • 
|h>r da fronturi stabile; isoterma c dà un front stabil, piná la f
^unctul de divergen^ CT §i un front dispersiv a lui CT la l»o, 4

NotaZiile folosite ín acest capítol au semnlficaZület ¡
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A = sectiunea coloanei (cm2), «
c = concentraría in faza fluidà (mval/ml de solutie), ’
CQ= concentraría la intrarea in coloana (mval/ml de sol.), • 

c IF = — concentrarla in fluidul normalizat, v 5
q = concentrarla in masa schimbàtoare(mval/ml de strat), 
Q = capacitatea ramini! (mval/ml de strat), 
t = timpul (secunde),
T s parametrul ¿0 percolare, farà dimensiuni,
u « vi te za de propagare a linei discontinui tari (cm/sec), 
u = viteza intr-o coloana goalà,(cm/sec),
v e volumul coloanei (cm^),
V = volumul soluriei trecute (mi),
z a coordonatele de lungime ale coloanei (cm),
8 = porozitatea’ stratului,, , 
\ = z - ut (cm).

Curbele frontului stationär
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6.3 Kodel«2 do coloane

J In cele ce urmeazä vom incerca o sintetizare a raultitudi- 
'ùlor de clasificäri si transformäri matematico ale fcnomenelor 
ie schimb ionie ce au loc in coloane.
« Se vor considera urmatoarele trei grupe de modele de colo- 
ke !

a) modele de tip “cinetica chimica", vnde legea vitezei 
säte descrisä printr-o ecua^-ie cinetica analoaga cincticii chi- 
pice;

b) modele de tip "cinetica fizicä", in care intervin pro
tese de dispersie axialä, difuziunea in filmai care ìnconjoara 
pranulele, difuziunea interna difuziunea in pori, fiecare pro- 
jes avìnd propriul san mecanism si propriile sale legi;

c) modele bazate pe teoria talerelor, la care se incearcä 
comparacie a operariunilor de schimb ionie cu distilarea, luin- 

ì^l-se in considerare "inäl^imea echivalentä a talerului teoretic".
Se va pune accentui pe modelele , pentru care se dispune 

le solurii analitico.

6.3*1 Modele de tip "cinetica chimica "
In categoria acestor modele se considera acelea la care 

^tervine o lege cinetica analoagä legilor vitezei, folositè in 
Unetica chimica.
' Ipotezele restrictive in considerarea acestui model

- fluidul curge in forma de piston,
- dispersia axialä este neglijabilä,
- operarla este isoterma.

6.3* 2rStabilirea ecuatiei bilantului de materiale
Un bilantj de materiale dintr-un strat de grosime z, 

pat fix se traduce printr-o ecuarie cu derivate parziale:
0c . Dc 1 — € n _

urp~ + ~ + “---------- TT -0

sint :

a unui

(58)

(58* )

in care:
u^ = u/^ , viteza intersti^ialä a fluidului,

C » concentrarla in faza lichldä, (mval/tl), 
q = concentrarla in faza solidä, (mval/ml de pat), 
n = concentrarla in mval/ml solid.

r Legea cineticä se^exprimä prin:
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Cel aai apropiat model de coloanä, de coloanele schimbu- J 

toare de ioni, este cea prezcntata în lucrärile lui Vermeulen I 
46]. .

Bazat pe considera^iile acestuia, în cele ce urmeazä se 
trutaazä procesul de schimb ionic (izoterma urmind legea ac^i- 
unii maselor) si comparativ adsorbtia (izoterma lui Langmuir) 
fäcindu-se o al^gerc judicioasä a parametrilor.

Legild cineticei, pentru schimbul de ioni monovalen^i si 
a adsorbtiei (Langmuir) sint:

—— = kl { ° -----TT 1 (c° - c)V unäe kE = -i- (60)
dt 1 1 1 k„

—= k, ( c(Q-q) - ""~a~ 11 Q l unde kA =   
dt x L . . kÄ ’■ > k«ta

Se remarca pentru schimbul de ioni Q = q §i pentru 
adsorb^ie: kAc Q

q — 
00 1 + k*a0

§i se poate defini pentru cele douä procese:

çi atfel legea cineticii se exprima in mod unitar pentru ambele 
procese:

("yï“)z = FCl - y) -ry(l-F) eu P = -§— ; y = — (61)

Prin introducerea variabilelor fara dimensiuni :

N s= kg ———— > numärul de unitaci de transfer,

C (V-v^ )
T = —2___ f paramétra de percolare,

Q
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( 3y/ÎNT)R - F(1 — y) — ry(l — F) cu conditine ? 

limita: N = o ; F = 1 ; NT = o ; y = o. 5
In concluzie eu ajutorul definit-ülor judicioase ale para-f 

oetrilor , solu-Çia generala contine deci drept cazuri particulare ? 
goluiiile anterioare atît pentru adsorbito cît §i pentru schimbul 
de ioni.

6.3.3 Obtinexûa ni oxtranolarea rezultatelor
In practica un procès de absorbée , sau de schimb ionic, 

i 
este terminât cînd concentraiia la iesirea din coloanà atinge o N 

li 
anumita valoare, fixata in func^ie de obiectivul dorit. Se adoptai 
denumirile ” punct de strâpungere ” §i timpul aferent ” timp de i
strâpungere". Este interesant sa se studieze influenta diferi- •

' i
^.lor parametrii: débitai, lungimea coloanëi, granulomteria par- ! 
ticulclor, concentrait a totalâ. j j

Folosind cinetica de schimb a unui curent de gaz peste un | 
pat granular [^47] > în cazul cînd adsorb^ia se face în mod ire-
tersibil, urmînd o lege a cineticii de ordinul întîi al lui k, ;;
timpul de contact între fluid si solid, dupa perioada de formore 
a frontului, va fi : ’

C u £
( z-------- 2— t)/ u |

!
Dacâ C ede viteza de saturai;ie, atunci concentrs.tia 

la ieçirea din coloanâ va fi :
c

C = Co exp - exp lx t

a) Influenta lunginit coloanëi
Dacâ se defineçte o concentrante de strâpungere c çi } 

timpul coresounzator t5* , expresia acestuia este datâ de rela^ia:

t* = ----- — (L - L ) (63)
Cou

în care L este”lunFi me a critica” a cQlocneifì>entru care concen— o °
tracia în efluent este c* la t = o.

Influente, debitului
Daca u je cstc ’’viteza critica”, pentru care efluentul c „

precinta, o conccntrntie c la t = o, rezulta:
~(64)
_______ c______ _____  c

Nomenclatura folositS in relatiile de mai sus au urm&—
toarcle semnificatii :

A - scctiunca coloanëi (cm4’),
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? - variatila farà dimensioni F = C/C , 
k - Constant a cinetica (mval”"sec~ mi), 
n - concentrarla in solici (mval/ml de solici), 
K - consenta de echilibru K = k^/k^, 

: N - variatila farà dimensioni N = EQ/uz,
NT - kC0 (t - z/u±), 

q - concentrarla in rasino (mval/ml de ramina), 
qo - concentrarla initialà in solid, 

q^ - cono entrarla in solid in echilibru cu o solaio de 
concentrarle CQ,

Q - capacitatea solidului sau cpncentrarla maxima in 
solid (mval/ml), 

r - parametro de echilibru, 
rE ' rA ’•= * ^b >

u - viteza in colonna goalà (cm.sec"^),
u- - viteza interstiriala a fluidului (cm.sec“^)o.= li/

— 1 U - d ©litui fluidului (ml.sec ), 
v - volumul de pat corespunzìnd abscisei z (mi), 
V - volumul solurie trecut in coloanà (mi), 
v - V - v , mi, 
T - parametro de percolare T = CQ(V - v )/Qv, 
t - timpul (sec), 
x = KQ/uz, faro dimensioni, 
x = z/u^ , sec, 
z - abscisa dc-a languì coloanei, 
y -• variabili fora dimensioni y = q/q^ , 

y* - i - y> 
f - porozitatea, 

- variabilà muta, 
- k,C (t - zu.), fàrà dimensioni, A X O X i

K - kl(°o * ® »

0 - variabilà farà dimensioni, 0 » kCot, 
0’- NT - kCQ (t-z/u^), farà dimensioni, 
G - (t - z^), sec, 
J - funcrie complexà de u §i v.

' 7.4 mpdele d* tip "cinetica fisica”
Sub aceastà denumir-c in- l

tervine unul sau mai* multe din prosisela urmàtoare :
- dispersie axialà,
- diluzione extema,
— rii:'’;.," ’¿'r 'Ù. •' .• -i-r
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— difuziune in pori.
Uodelele concedute se pot clasifica dupà natura echilibru- 
?ntorfana fluid-solid, func-^ie de calura proccsului si

anume
izoteiua 
izoterrai 
izoteraa 
izotern a

liniaru, 
constituita de doua trepte 
neliniara, 
ireversibilà.

bin tre modelcle coiicepute se
^ciazâ ca cel mai potrivit. Acesta considera cp procesele, 
ï|ontroleazâ cinetica de schimb sìnt : difuziunea in porii

apre- 
care 
parti-

.çulelor si difuziunea externa. In cazul particular , al unci izo

2
3
4

4
I 
>

Lsive.
ireversibile , granula va. fi 
Dacü sfera saturata are raza

saturata prin straturi succe-

(65)

y = (66)
y = o

Ipotczele modûlului présentât mai sus, considers. 
1) difuziunea ìntr-o sfora poroasa si uniforma :

2

2) concentrate
Qr2 

medie in solid

(67)t

R
y

2
R3

(68)
o

i in

Prin diferentierea ecua^ie (68) se ajunge la :

dÿ_ = \ (ÉiL
dt r3 ) 3^

a >o
■Çinînd cont de (67) se obline :

dr (69)

4

d? 3W1 
dt QR

y =F =

o 1 1 a (7o)

Prin integrarea lui (68) se obline s

i

R
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ß se poate defini o variabilä

*1 
R 

jcua^ia (67) device

o unde = g
Cu condi^iile limitä : P s p 

«Integrarea lui (72) conduce la:

PSg = ----- 2-----

; r = R ; F = o ; r

Introducerea de variabilec0(v-v )Qv ’ ®por = Dpor ’ Bp=l£fap~

Combina^ia ecuatiiler ( 7} 75) conduce la:

3N por PS

3 Ecua^ia de flux extern

Co (F- Fg)

(71)

(72)

= ri

(73)

(74,75,76)

ii »j

(77) i 
ji
i:
li
<1
i: 
¡1

tinind cont de (76) (77) rezultä:

ifi (76) devine:

por
®por dP

Integrarea acestei ecua^ii evaluarea conetantei 
egrare prin rl

TdP 
o

* poate scrie

nde

o
(78)

Dacä se aplicä simplificärile :
a) difuziunea externa este neglijabilä, in acest caz

Hy----- ► oo $1 $ (F) = Hpor(T - 1) de unde
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b) difuziunea in pori este neglijabilà atunci N ___ Ì
por

* = ! - ( )2

gi ecuatia (73) devine :T - 1 = -1— (fnP + 1) HF
- 1) - 1 = fnF

| F = exp Np (T - 1) - 1 I (78.2) |l

1 '• It

6« 3» 5 Models de colonne basate pe teoria talerelor n
In vederea aprofundàrii mecanismului de schimb ionic pe i 

poloanà, in studiile intreprinse de noi, s-a elaborat o teorie, 9 
brin similitudine, bazatà pe conoeptul”taler teoretic" a lui K 
lartin §i Synge« |

Utilizarla acestui model of eri un pararnetru ( JETT*),care 
■fcaracterizeazi etalarea unui virf cromatografie, dar care nu deo- 
srie dinamica coloanei (acest model nu tine cont de efectele i 
ipanulometriei, hidrodinamici etc)« |

A.Teoria lui Martin §i Synge. Dupi ace§ti autori inàltimea I 
¡•nui taler este "grosimea unui strat àuat astfel ca solutia cere J 
lese din taler sa fie in echilibru cu concentrata medie a dizol- ¡j
HBntului in faza stationara". Ei considers units tea de masi a 
iizolvantului cea continuta in primul taler §i elutia acestei 
Base cu solvent pur« Daca constants de distribute intre concen
tre t la in faza stationara q §i concentratia fazei mobile c este 
k §1 volumul de eluat este divizat in n fractiuni, fiecare frac— 
tiune fiind v^f cantitatea in faza stationara din fiecare taler 
to fi matq printr—un termen, rezultat din dezvoltarea unui 
bin am:

N , ( 1 _ ( T^_)B

qH+1----------------------------------- ---------------- (79)
H ! ( n - N ) !

unde este concentrarla in faza stazionari a talerului N+l, 
Aupa ce au trecut n frac£xuni de eluat, v este volumul trecut, 
» s nvi ; V s H + KAS) in care:

& aria ocupatà de faza mobili, A^ 
Jlonara «
¥ Pentru o valoare mare a lui n

H = inaitinea talerului, 
s aria ocupatà de faza sta—

$i aproximind se obtine:
If ! s e V2loll

_____.-x : - - — M
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56__ ______________ ___ ___
apoi:

q„ , s 7===---- ( —- ----- ) exp ( N------— ) (8o)
1,1+1 Y21CN NV V

Maximum de distribu^ie corespunde la :v max
NV

ee peate serie cà , concentrarla maxima in efluent este :
c - —1- \f J ~

i nax Vax Y

1 cà distribuais la ieçirea din coloana de N talere este :

N (v - v 5 
= Vax “P ~ 2 ------ ' (curbà Gauss) (81)V V max

△v rezultà din :Largimea'bandei eluate

p dv » 0,999

1 calculînd aceastà integrala :8 V !△ ve----- 222- (82).. *i
là^iraea vîrfului este invere proportionalS eu ràdacina patratà

- il;munarulul de talere. p
Se poate defini eficacitatea coloanei prin raportul AvAwaT

la diatilare este bine cunoscut cà data fiind o coloana,efi— h 
icitatea ei creçte daeà ea confine un numàr cît mai mare talere): h

Ay G 
vmax 

j Se poate deci detennina o inài timo echivalentà a unui taler 
boretic ( IETT) : T
| IETT =
^pà ce s-<i calculat N plecind de la cmax*

; B.Nachod [^8] considerà o functionare intermitentà a colo- 
Ilei. Dacà se presupune: Q »k = ------- (83)%. »

c- 7’0 0 ,N,c sint concentri’.t-iile fn talerul N, dupà ce a trecut ' r- * •;
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&------ --------------- , -------- 57 __ ____ _ 
f^cViunea n de volum» Studiind in deaproapo talerul K ee observé 
iimàtoarele e tape;

ie
1) dupa trecerea fractiuaii n-1 de volum, eterea fazei soli 

este (starea a);

se
2) cìnfi fractiunea n de volum ajunge la talerul H (c , li* 1) 
ma "1 A A T 4 -- 1» > * — « *ajunge la o stabilizare a echilibrului

este % u efluentul c n (starea 
LI t li p Al

talerul N

§i la sfinii solidul este
b)

Dacá se presupuse cà

i?

a r

v - v.

v. v• max 2ic
c

n&x

vex =

?

a

B

arem: 2
y = ■a£g— exp 

2iu 2

’gè la

Bilan^ul de materiale va

= %,N cn,H
Cind prima ftacciane de volai ajunge

ceea ce se nume§te talerul 0 •

caz :

in coloana» se va ajun

Tinind cont de ecua^ia (83) •
4*

dupa trecerea cele! de a 2—a fractiuni de volum se obliosi

o

c

h

¡4

k = c 2to

Tinind seama de bilanfurile analoage pentru 1,2 ••• M talare se

Peate serie k^1 ti
°n,H =

?i folosind formula de aproxima^i® i
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1 ______c = max

In concluais acestui capitol putem ofinuc cl patri vit toc- 
iei talerelor a lui Martin §i Syr^e , se poate aplioa util fer- 
ularea data, deoarece este suficient sa oc calculer numàrul ce 
alere pria rela^ia H = L/u» Teoria preludia de lincici este cir 1 
arà, dar se referaxo func^ionare internitenta a colerne! »Tr? r ;,i 
amine destai de greu de a gasi an al ogni r.zco trop ici din proe^oa. 
e diatilare, in procesul de shhinb ionie în pat fir.

Considerat-iunile teoretico prezentate mai in Ante le vca 
erifica in lucràrile experiment ile pe care le von presenta in 
ontinuare.
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7. TRATAREA APhLOR ALCALINE IN VEDEREA UTILIZARTI LOR |

LA ALIMENTARLA cazanelor de abur 3
I

al cazanelor de ebur si u comnortaril ioni *1 lor *|

In evoluii a cons true tiv—fune tionalà a cazanelor de abur 
regimili chimic al apei a jucat un rol hotàritor. Extinderea la-» 

¡jerativelor contempcrane : reduoarea consumului apee if ic de met ni, • 
^espectiv ridicarea randamentului termic, a-a f&cut slavità $i in 
azul cazanelor de abur« Drept urmare s—a a^una la cazan« cu v o l uán 
ic de apa §i incàrcari tcrmice mari, ceeu ce a impua pentru a pe 
e alimentare a cazanelor cerin^e sporite. Aceste cerinte s-au j 
eflectat ín con^inutu! total de Paruri $i in special de bicar—
¡onat de sodiu«

Deoarece cifra minima de concentrare a sArurilor lo apa din »
asan eave 14,3 opurjv* 7%) §i pentru ob^inerea unui abur de cali- - 
ate (conductivitetea ekectricá specificá, maxim lo ^S7ca), in * 
atan se admite o salinitate, care nu trebuie eá depa^eascá vu- •
oare a de 123o ppm §i o alcalinitate caustici de 7 mval/1.

In aceste condiyii apande alimentare va area indici!: (

- salinitate = = $7 pp», *

— alcalini tate e —2x2—— o, 7 mval/1 j
14,3.o,7 I

bi bínenteles duritatea practic zero, deci cationul prezent ente | 
inumai sodiul.

Pentru a aduce apele naturale la indici! de rea! sus» «ate '
pecesar a elimina din epa» io primul rind ioni! de calciu si «M- , 
neziu §1 apoi ionul bicerbonat, care conferà ape! alcalinitatea ». 
Aceste operagli sint suficientein cazul unei »p* cu o ioeircare 
fonica de maximum 4 mval/1» din care ionul bicarbonat 2 ••• 3 
aval/1. !

Apelc avìnd salinità«i mal »ari decit .cast, valori »rabula 
compì«, cara «4 includà operatili, da da- , 

iurizare §i decarbonatare *?
Si cloruri.

In aceot sens u—au 
^tit a posibilitatil«^ de

efectuat cercetàrl in vedere, «millrll , 
tratare, eli. ?i a Mu.-i.cnlelor de r'c<—
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aerare a ionitilor, utiliz .bili ia anelar cu r.-..llnit .u *
ridi caia. g

Importanza acestor luerari consta in: *
a. rezolvarea regimului chiude optim la cacanele montate I 

1 in zone cu ape saline, |
b. stabilirla unni criteriu compìex de aprecierc a utili- f 

zarii ioni^ilor m functie de comnozi^ia brute*
In regiunca de sud si sud-est a turii, in Judit de Luz.au, ì 

prahova,IalomiZa §i Ilfov straturile de apu , pinù la -lancimi d i 
i* 

¿00 m prezinta o salinitate foarte mare. u
Analizìnd apele provenite din 14 pu+uri su fost stabilito J 

compozi-yiile medii A, B $i C,presentate in ti.bdul 7.1. ¡1
Observa^ie: reziduurile fixe au variai do la 12oo la 21oo no» ? 
’ * liiar continutul de substante organico a vari ut Sntre 12 ni 2o ppn. • 

In tabelul 7«2 sìnt presentate citevn. mnoarte caratteri- / 
stici ale probelor de apà. j

Garacteristicile comune ale acestor ano sint: ;c ■ *
- proporla de: sodiu mai sfare de 5o ,/ fati do total cati n,^ 
- raportul Ca /.Ig“* oste supraunitar. j
Aceste doua caracteristici co:?., ne nu au influen*e hotarT- ’

toare asupra

ì 
«

Cationi

comportarli sciamiate rii or de 1

Comoozitia and or sdì à.

.^.;i catic

Tabi

mici. 2
i

,’1U1 7.1 :
---------------------1

wnlA »ppm mval/1 Anioni

Proba A 1

Ca+2 74,4 3,72 i:CO” 7ol,5 11,5o 8
i . Mg+2 37,9 3,16 CI” 24 9,9 6,94 i

Na+ + K+ 426,6 18,48 SO-2 325,7 6,9? !
_ __ —. - -. * * -

538,9 25,36 1277,1 "25,?6 |
il

Proba B
Ca+2
Mg+2
Na++ K+

224,o
16,8

395,o

12,2o
l,4o

17,2o

IICO^ 
Cl"
30 4”

353,o
852,o
43,o

5,80 1
24,00 1
1,00 !
■! .1 W

• 655,8 3o,8o 1253,o 3o,t’o

Ca+2
IJG+2
Ma+ + K+

2o6,81
48,64

552,oo

Proba C 
lo,34
4,oo 

24, oo

hCOj
CJ”

311,lo
1J 31,©4

67,96

5,lo
31,i;6
1.38

- — -■ — » ”

isio.lo ^,’A 1
*8o7,45 38,34
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Raportul dintre ionii bicarbonai qì ionii care forr.eaz7.

~ ---- l-^61 - -----------

Caracteristicile probclor de apri

.........
Tabclul 7.2

C a r a c teristici I’roba
-------------------- ji

A B -ZZJ

Raportul
Raportul

Na+/ ^cationi 
Cc+2A(?2

o,72 
2,o

o,56
8,7

o,63 j
2,6

Raportul 11007/Z anioni o,45 o,19 o,13 1
Raportul Q

 
H

 1

U
? o 

4*
 1 n.

l,o5 24,o 23,0
Raportul HCO“/Ca+2 + LIg+2 1,67 o,43 o,39

_____________ i

dui'its.tea 9 constituie un factor detenr.in'tnt, eentiu esticiarea 
capacitaci schimbatorilor cagionici slab acizi. Pentru prima 
¡proba accst raport este supraunitar :

Choo- ] '

[ca+2ftS+2J dT = •

Trebuie subliniata diferentu co comport ament a rilninilor
.siab acide, cu grupe active carboxilice, comparativ cu cele nu- * 
temic acide, cu grupe sull’onice, fata do ionir de Ca ni r.g " 
§i anume : |

- cocficientii de activitate ni carboxilo/ilor sint mai rici’: 
4 . ideuit cei corecpunsator sulfonn^ilor, |

- solubili tatea carboxila-^ilor oste mai redusS de ci t a S 
sulfonatilor, |

- cationii alcalino-pamintoQi fomrazd conplecQi si ab dico- | 
cia^i cu grupcle carboxilice, |

Pentru tratarea apei cu compozii-ia din tv.belul /.l, prob -
A, trebuit avut in vedere cerine^ele pentru epa de alii cnture | 
cassnelor care intra in considerati©. , respcctiv carne cu circuii 
lot'ic naturala, cu suprafetele de scliimb de caldura pi in x^i -,ic^ 
si presiimi cuprinse intre 16 qì 4o bar. Penui'u acci te c^~one* |
cete nocesarà o ano de alimentare lipsitu de ioni de Ca ♦ ?C | 
cu v’: continui de'ioni HCO" de o,4 ... 1,2 mvc.lA oi cu o oolini-, 
tute tutela do 2 ... 4 mvalA, ceca ce cxprinnt ionio rovine. | 

^■iorù?- m.alA _Ani?.HÌ----------- i

Ca+2+ Mg+2 o,ol - . . . 3 _2 • ~ |
Ma+ 2,o ... 4,0 CI" + dO4“ 1,6 ... ., (

, ■____________________________ __ ________________ ______ ________ 4

Total 2,ol ... 4,ol iotal 2,o ... 4,o (
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4kh4 , sio2,co2 nolesat etc ) lic.t7rea vclorilor

tpa de alimentare este impusa de evitaren impurificarii 
latorita antrenàrilor din apa din cazan. Cifra de concei 
Lpei din cazan poate avea voloarea minime, de 14 > r 
lenti onat, ceea ce ionie se exprima:

" per. ri 
irvlui.

■ia

Cationi

Ca+2 ]

J
Na* 29,o 58,o

Anioni m>-el A
CO“2 o,6 .•, 5 ,1
OH" 5,2 ... 12,2
Cl" )
so. 1

23,2 ... 4o,7

29,o
■<

Total 29,o 58,o Total

h La limita solubilitatii C clrbonatului de calciu res 
hidroxiduini de magneziu

Guile tehnice pentii atingerea 
pentru alegcrca uneia gnu altéis

posibile, factorul determinant ramine cel economie 
Schema aleasa de noi este presentata in fi~« 7.1

Apa se trataeazä în vederea eliminarli duri tati i ri a re 
alcalinitätii, respectiv a ionului HCO? nrecum

- filtra anionic slab basic; 4 - dc^ zor

Schema instalatiei de tmtarea apei
1 - filtru cationic slab acid; 2 - filtru cationic puter

initäijii totale a apei 
¡eluri sìnt diferite si

inde

nic acid; 3
de C02; a - influent (apa bruta); b - 
•Çial demin eTali zata)

c f lu en t ( ap i p ax**

Deoarece capacitaci de schimb nie œrwelor ionice cl 'b

sînt 
di at

apei influenteinfluenzate putemic de compositi 
oomportarea acestora fot* de apa cu componía probel A

ncizi

lu-

£

Acepti schimbutori, posea- 
grupe functionclc pati« disocióte 
lor sìnt nutemic influentatc de

xi st/re rc/'cneratìi, foi
In conc ec in VI ra,id me i • t

dt >

f
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arte neceearul de régénérant se apropie de cel etoichiometric, ' 
hiar cìnà se folosesc soluti diluate sau parlai u-ate -

Ne vom limitala aplicaba acestor schimbàtori in procelle
* decarbonatare a apei, respectiv eliminaren aareinil ionice $ 
orespunzatcare cationilor legaci de anionul bicarbonat. ì

Factorul déterminant al cinetici! proceaului de achimb eete 
atorat disocierii reduse a grupelor active -COOH. Randaaentul ci— 
lie al unui schimbàtor in colonna, depinde de conditile de la ; 
fîrçitul ciclului (leakage) §i deci de forra pe care o intìIreg— 
e frontul de epuizare. Cu cit aspectul frontului apare mai difuz « 
u atit mai repede se ajunge la conditile sfîrçltului de eie lu. 
n acest fel ramìn in filtru, in amonte de frontul de schimb, nu- ! 
erosse func^iuni ionice nefolosite. g

Pentru întelegerea acestei comportàri este necesar ea se * 
acá apel la cinetica schimbului ionie in coloanà. |

Procesul de schimb ionie in coloanà ee deefàçoarà confort ì

Fig.72
Cg - concentrarla contraionului In influent « C¡
Cg — concentraci® contraionului acàpat in efluont la 

Ìnceputul ciclului = o,o
In fig.7.2 capacitatea utilà de schinb .ate proporcional*

u aria abed, iar capacitatea totalà cu aecd. 
Pentru experimentàri s—au aies ràçinile olab acide

Vionit CC li • • •Co“bl^^1’iC

Relite C ...........................   »••indio» Itali.
Tt io» rr * ............... ..Diaproeia frantaDuolite CC r
. v TPr 84 .............. ...Roba and Enea SUAAmberlite IRC o*«♦♦•♦•••••••* 
q n+ ooA AngliaZerolit 226..••••♦•••••/••

S-au folosit coloone de oticld cu dio..tni 1 1.5 -
1,76 cm2.S-au déterminât in eflvnt lenii » .“5 , 

4

li aciditatea - respectiv alcalinitatea n*
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S-a adoptat o metoda unitarà pentru toate rff)iaile 

nivelul de regenerare e 16o ... 2oo %, 
volumul de apa filtrata 24o voi/voi, 

- volumul de ramina 5o cm^, * g
- sarcina specifica 8 vol/vol/h , I
*• spàlarea cu apà demineralizatà 6 vol/vol. |

Din examinarea rezultatelor din tabelul sinteiic 7.3 din * 
iagrama 1 se desprind urmàtoarele: [

j - la ninio determinare nu s-a decelat ioni! de Ca*%i r 
n efluent(valori vaiabile la sensibiltatea metodei fotometrica 
u flacàre); g

- la toate determinarne s-au mentinut, pentru mai mult de ‘ 
umàtate din efluent, valori negative pentru m; j
I >

— dat fiind nivelul ridicat de regenerare pentru aceate 
à§ini, capacitatea de schimb posibilà, de luat in considerare, in 
hzul schemei din fig. 7.1, este fcarte mare, reapectiv tinde opre 
ria aecd din fig. 7*2; epuizarea £iind coneideratá la valoarea 
Ozitiva a lui m, acest fapt a condus la simplificares controlului
Îmcÿional, s
! In vederea ierarhizarii ioni£ilor, propunem un criteriu 
TE definit prin rela^ia: |

I X looo e
n care : §

Cu s capacitatea utilá de schimb, mval/1, Ij
I s sarcina iónica a influentului, mval/1

i . - randamentul de regenerare (raportul intre necesarul
teoretic §i cel practic) |

, , . . Tabelul 7*3 í
Cationiti slab acizi J

,31ab acizi este coa din tabelul 7»

i? Denumirea Influent 
litri vol/vol

Ioni 
ret-i nu ti 
mval/1

E f 1 u e 
m

n t mv¿1/1
Sa*

5 
C 
3 
u 
F

Vionit CC 11 
Relite C 
Duolite C 464 
Amberlite IRC 
Duolite CC 3 
Zerolit 226

Potrivit

lo 2oo 4457,2
9 18o 4o¿6,8
9 18o 3977,°

lo 2oo 4633,8
lo 2oo 454o,6
lo 2oo 4633,8

criteriului propus de noi

-13,©»••♦o,2 o,86...14,1 
-13,6...*o,9 o,2o...14,9 
-12,9...*o,2 o,9o..*j4,1 
-13,4...♦0,5 0,44...14,4 
-12,9...*o,l o,92.*æ»9 
-13,4...40,5 0,44...J4,4 

ordinea pentru cationi^!
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Catipxiiti slab acizi,resultate Tabe lui 7.4

ienumirea rà§inii Cu 
mval/1

Ie 7
mval/1 L

STE J

Vionit CC 11 4458 2,99 o,56 o,83
Relite C 4o26 2,9S o,6o 0,81 1
Duolite C 464 3977 3,25 o,67 o,83
Duolite CC 3 4541 2,65 o,58 o,99
Amberlite IRC 84 4634 2,19 0,52 1,10
Zerolit 226 4684 1,94 o,5o 1,21 — 1

Comportarea cationitilor puternic acizi a foat studiata in j
•alel pentru urlatori! : |

- Vionit CS •••••••••♦•••••••••Ccnbinatul Chilic J
Victoria |

« Duolite C 2o............ ....................... ...é.Diaproaim Franta |
- Inìac C 12..............................  Akzo Chcmie Olanda 3
— Kastel C 3oo..•••Montediaon Italia
S-au utilizai de asemnea coloane de 1,5 cm diacètiru, rolu- j 

. mass 5o cm^, regenerarea cu 16c g HC1 loo%/l diluvia 3,1% ,
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jelul 7«5 reprezintä media a 12 cicluri

Caracteristici ale schinbätorilor de Ioni
Tabelul 7.5 

putcrnic ßeizl
Efluent Vionit CS 3 Duolit» r o ' T' ~ ^1/vol „ +2 „ +2 + *5 J 2o Lr'ac ö 12 Kastel Joo’ 7 Ca ^2+¿ Ca+2+^2 na+ cäM2 1;^2 Sa>

'u , val/1 1,481.

SI % 2,72
l,5oo 1,^7?

2,41 5,o6
Cu = capacitates utilä de echimb ionic , val/1.

' SI s acapare ionica in efluent, % din suma cationi in 
influent.^

¡beervatie: Concentratile Ca*2+Mg+2 §i Na* sînt in mval/1, linia 
htreruptá reprezintá m ornen tul cînd s-a considérât epuizatá masa. 
; Avíndu-se ín vedere rezultatele bune obMinute cu r&çina 
ionit CS , care se fabrica în trá de mai muí y i ani, s-au efec- 
uat o serie de determinar! suplimentare la sarcia! diferite, 
•esultatele fiind presentate in tabelul 7-6 £28] •

In continuarea cercetàrilor noastre , cu privire la trata» 
ea apelor saline destinate alimentari! cazanelor de abur, ne»sm 
reocupat de trataren acestor ape cu schimbàtori anionici. 
t Examinînd structura compoziÇionala a probei de apà A 1 , 
.tabelul 7.1) se pot face uimatoarele remarci cu privire la et»»
> opta rea acestor ionici:

Continutul mare de ioni HCO^, care dupÄ treapta cation Ici 
■ree în COgliber, influenteazâ în mod pozitiv capacitate« de «chit^ 

i anionitilor slab §i mediu bazici. ’
Baportul Cl“/S072 fiind eupraunitar, respectiv l,o7, in- 

•hien^eazä in mod negativ capacitatea utilà de schiœb a anioni 

filor slab §i mediu bazici.
In fig. 7.J este evidenti^ mod comparati» acet fencen.
Capacitatea de schimb este nul* imbunStàtitâ in preenf 

Hoxidului de carbon, aça cum reeae din exaain.ro. ourtelor dia

. j— vs ria za conf one fig« 7*5,Pentru «schimbul anionic vitela
«Parati» 5i cu nivelul de regenerare cu de

Y j a In te • lüvrnrv«
Pentru ce! do! contraioni»

ì
?
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¡felá, respectiv Cl" si SO"^, variai, 
ftmctie de concentrai!© este d?.ta î

H

Dependería capacitatii de
a anionitilor 

iportul Cl'/SO* 
■ tie SO""+C1” '

slab bazici
s chimb 
de ra-

. la, o concentra^ 
4 - 7,2 mval/1

lo ppm CO g. I = loo>C170;4S0"" 
,p=75/^ 01";25^SO"",III=5o^Cl" 
^o'/SO~,IV 25/Æl“;75;iS0“, V=

O>€C1

y

1
3

•i 
« 
I

continut în CO^

4

í »
J
c

I

l

?
«

Viteza inicíala de adsor- Viteza de adsorb.ie a HC1 ue
^tie pe ranina anionica Amber- catre Ambcrliwe 1** 48

Ute IHC 48. ....

■ ’--jüíe'cíul temperatn”!! - — - A'’’r‘_ :
tooarece procésele pe coloane indurt.'ialo nu sínt ín general con 
»»oíate, din acest pvnct de ve lero, lar vari- Mn $n interven»! 
«Mjnuit lo ... 2o°C nu prczintd inport.mtñ 't -.... >’» •
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Cît privogto tinpui de rooctie , coca ce 00 cxn>.1R.- 
tetoica industriala prin carcina vol/vol/n, .cmh
ia in limite strin.ee , tinînd cont de adoptwea imor utilaje cît 
aai economice, ana cum so ponte vedea în tabelul 7,7.

Influenza sarcìnii specifico tabelul 7.7
ìi

J li
i

cm^/cm^/min 
regenerare

cmVcm^/min 
epuizare

capacitate utilü 
de schimb

val/1
o,134 o,134 o,39

\ »

o,134 o,268 o,39 4

o,134 o,536 0,38
o,o67 o,268 o,38 ir

o,134 o,268 o,38
o,268 0,268 o,33

a,
ì|

o,536 o, 268 o,39 i¡
l,34o 0,268 o,38

!ì

i“2,8

2,0

(/) n ÍU
ro > 
E

0,8

0,4

Se observa ed la c-.rcini
le
zare

la regenerare ri epui 
care varias*! de In

8 m^/m^/n pìna 
variati! cenaci 
este insanitila

H

7 z , myrr/ìi,
de rchir.b

Diferente ìnfere nnionitii
slab ri media basici, ct? 
sìnt r ai putin disocia! i ~
cei puternici 
mai avonsatd,

i

u o diaccierò

so ponte

0 8

va din datele orientative 
presentate în tabelul 7*8 
In contcxtul acostar date 5

mval.ads/g
Fig.7.7

Viteza de-adsorb^ie 
pe Amberlite IR 4 B

a H2SO
specialitate, cu foot stabi
lite conditiile de experiuen

portarii schimbìitorilor
Au fost luate in

slab basici 
considerare

Relite 4 KS...« 
Relite hd !•••• 
Amberlite IR 45

tare pentru dotentinarea 
folositi de noi.
unfit o arel e ramini s 
...•Rcsindion I talla 
.... iic sindion 11 1 i a 
....Rohm Haas SCA.

con- ■
I*
3Ì

í
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Lcwatit CT 62................... Baycr i;re
lolite A 368...................Dikprocir. JraU

Duolite A 366...................leprosi«
Wofatit AKA 4o ..................,.oIfcn ;!J3
Imae A 24.............................. a1:ko Cliemie Olanda

Tabelul 7.8
Viteze aproximative de schimb ionic

Pentru exnerirent

Reac^ia> Bchilibrul do 
9o;i se atinge in:

s-au folosit acelea 
loane, cu diaj-ietrul
cm, volumi rfrinii
sarcina specifica 8

i co
de 1,
>o c?

t?Anioni^i sla.b bazici
R- NII + HC1 5 • • • 1c) zilc
R - Nil-Cl + NaOH 1 • • • 3 minute
R - NH -C]L + Na^SO 4 2 • • • ** minute

Anioni^i put e mie bazici
R - OH + HCl , 1 ♦ • • 2 minute
R - Cl + NaOH 2 • • « •> minute
R — Cl + Na2SO4 2 • ♦ • 3 minute

efectuat cu o 
3,1;> NaOH, fi 
rata terminai

olut i c

emu
efluent concentrati:.' 
a. foot de 1,6X 
Condiliile do regen f 
si spalare sint pre? 
tate in tabelul 7.9«

Spalare?, s-a face

în
¡>'01!

cu

«»
I

lo vol/vol. In tabelul 7.Io sint prezentate in mod cintctic resul
tatele medii dupa 13 ci duri.

Tabelul 7.9 ‘
Regenerarea anionitilor dab bazici

tabelului 7.11.
Cu schema presentata in fi^.7.1 r°

Ramina Capacitaice
de schimb

i Nivelul de Scuparen ?ind 
de sn;
Irre

pli

?. rc< nt de 
rer?.'r.e- 
rurc

»

regener 
©JlaOHA

.re ionica 
mvd/ciclu

« mval/L

Relite 4 MS 94o 114 1,4 5,5 o,27
H

Relitc MG 1 188o 173 lo,4 5,6 o,44

Amberlite IR 184o 186 12,4 5,5 o,?9 5l; H
Amberlite IRA 138o 114 1,0 6,0 o,44 P

Lev.’atit MP 62 122o . 115 1,0 5,8 o,32 h
S

Duolite A 368 94o 186 1,7 5,6 o,19 r»
U

Duolite A 366 2736 248 1,8 5,5 o,44 If 'i a
Wofatit AKA 4o i860 186 11,6 5,3 o,4o

J
Imae A 24 15oo 185 8,2 6,2 o,32 /

Introducimi criteriul de sciceli e tcdaiico-cc Gnomica S JE ‘î
prppus de noi, func^ic de accetti Sçinilc sc claoificS confom 1 r*

f
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¡u o conductivitate de pina lu i2o u3/cm.l'> o -, . - .' V p^IC .1 UOUIUIUI Î
te maximum 3o ppm, dupa treinta c^ts ^ic.r rr>(„ r.r o. .. . .Sj V1l‘1 .0 Û CC— ’
fintele unui regim chimie coree unzätor oentru c s-tp]« C« ’'mr 1 
te presione medie. ’ j

In lucrare s-u. unnarit comportarea ionitilor in socnul uti- ’ 
Izärii lor la trat area apei de alimentare, pen tra cazando de | 
[bur de presiune medie, instálate în regioni cu curse de aPa cu Ü 
íalinitate ridicatä. E

In acest sens au fost studiati ioniti diforiti. H
S-a propus un criteria STB de ierurhizo.ro a ioni ti? or ìn ” 

jcopul unei alegeri judicioase a acestora çi s-a stabilii o sehe- ' 
iä de tratare, care satisface ccrinetole impuso apei de alincnto— 
re a cazanelor de presiune medie.

7.2. Schimbul cationic in co.zul anelor cu continui
■ • > —• .1 » ■. ■■■ ■«!■ . W- — - , » -1_   ~ ~ —. —_ J *__ » - —

ridicat de bicarbonat de sediu

Trócesele de schimb pe coloanu, bucurindu-se de similitu- J
|ine nelimitatá, pentru b ¿eometríe constan tü, lucra rile de 1<>- 

at or au carácter de pilot.
S-au folosit ra^ini slab acide cu urmf.tno.rele caracteric- 

iici generale:
- suport: rásina reticulata pe baza de acrilat,
- forma : bile
- aspect: opac, deschis,
- granulatia : o,3 ••• 1>5 mm,
— greutate aparenta: 7oo ••• 8oo g/i, umed:i,
- regenerant : HC1, 2 ... 3
— stabilitate la pH : tot domeniu,
- temperatura maxima : loo°C ,
- stabil la ac^iuni oxidante,
— variéi^ia de volum: forma II — forma (Ca /

+ 5 ... lo %.
• Pronrietati generale

Aceste ramini preiau din apa nomai c..ti---i->- |
sub forma unor saruri ale unor ncisi slabi s-u c- hi-io-i^i. । 
fluen^ii trebuie sa aibe un pH^4. Lolccule oi^.nice m .i, . j
contin cationi, sint adsorbite §i ¿esorbito pr.ctic canti- |

¿>q re^encrore• H
i Datele caractcristi: “ y “ . 3
mrilo cxperiaontale sint presenta.e cornparativ in ta c.v «••• j

Experientcle s-au efectuav i" mister ’in ^e P» |
tot cu diametro! de 15 mm, sectivn<

BUPT
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rac-ortul îni:i^»rt.

a) Ca(HCO3)2 + Kg(HCO3)2 < HCO“ 

respectiv:
d^ < m sau i^T > 1

çi în cazul de fata : m/dT = ll,5o/6,Ôü » 1,671

b) KaCl + Na2SO4 ________ x

Ca(IICO3)2 4- Hg(HCO3)2 ♦ NaIICO3 

respectiv în cazul de fata :
6,94 + 6,_46____ ___ 1,165

3,72 + 3,16 + 4,62 
4» Ie X. i

c) ___ ga +-^- > 1 «^icä
Ca+^ + EC*2

Si in cazul apei noactre:
18.26 + o,22_ =

3,72 4- 3,16 
, A O C0C*J)02Ì 'Conform diagramei din fiß» •«*» °

nrocentualc « se ìncadreazu notrivit comporli * -
—52.So,» m creui i.dT=27,2/i; Na+ì^72,9/vi m=45,4s^, —

• '• -*~ — i . ' •

_

di uretra lo,9

de rasä 5oooo í?-.^-^^ r.4.^ + . . r.- et- ..uratului 23/ rr

S-a folosit drept influent , apa proven!t ein pu‘ uri de >
¡nica adincime , din primi st rat freatic al or. • ului U rziccr.i, ì
proba k din tabelul 7.1, cu o sai ini tat e total-“ 1016,1 pr-a. B’

Comparii po sin*t pPGzcn^to/ói in tub* lui 7.1?. t*
Compozitia apei brute Tal;elul 7.12 Í

Compusul nival A
_ - - _ “

ppm l»

Ca(HCO3)2 Ì4»? 3,72 3ol, 32 !j
Mg(HCO3)2 12,5 3,16 23o,68 ;j
NaHCO^ 18,2 4,62 388, o3 :•1»
NaCl 27,3 6,94

r
4o5,99 8

Na2SO4 25,5 6,46 458,66 ’t»
Na(ßiO3,NO3) , o,9 • o,24

i
14,64 1

K(SiO3,NO3) o,9 o,22 16,73 ?
_________  ___ 4

loo,o 25,36 1316,oo ‘‘y
Se remarca urraiitoarele : 1
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Incadrarea a e poate vedea in fig 7,8,

0%
—Na+K+

Fig7.8

RelaZia d^ , m , -m

100%

, (Na + K)

«

In caracterizarea apoi se mai poi pune in evidenzili 
a) preponderenZa bicarbonatului de sodiu, 
b) salinitatea datorità electroliZilor tari,NaCl §1

c)
n^o4 este aproape egalu cu a celorlalZi electroliti»
preponderenZa ionilor non ovai enZ-i.

Pentiti a stabili modalit3.Zile de tratare, tcebuie preci-
zatà compoziZia limi13, admisà pentii! apa de alimentare pentiti

p]categoria 
limitate :

de cazane de care ne ocupam care sint aatfel

Ca+2 + Mg*2..........................................................................o,o5 invai A»

Na*...............................................................................................................  2 invai A

HCO“ .......................................................
ci- + so/................................................................................

4

or8 invai A

2,4 invai A

In

... ......................................................................................................................13 PP»

poopxil aducerii probei de ap& la aceate condiZii
8Ìnt necesare:
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avílAr1^ redUCerea d^tàtii de la 6,88 la 0,05

§i salinitatea acizilor tari mai mare do 2,4 invai A«

b. schimb ionie; respectiv ìnlocuirea ionilor de Ca ?1 
«g+2, legati de anionul HCO^, cu protoni, folosind un cationit 

elab acid, ccnform reactieis2 r — cooh + ca+w2)------ r » - coo-)2ca*2(Mg*?) * 8

H+ + HCO" ------------* H2° ♦ 00 2

«jungmau-sj xa balanza:
Ca+< Mg+2 o,o5 mvalA i,v —“/A
>a+ 18,26 42o,o «■"„ 6’9*
r+ • o a ^07*" 6,460 »22 8 ’KQjs-i QJ.J.-J1O________

2. decarbonatarea; reducrea alcalinità^ii m de la 11,5o 
la 0,8 mval/l, -

3. demineralizarea; reducerea con^inutului de anioni tari, 
respectiv aciditatea -m de la 13,4o la 2,4 mvalA.

Pentru realizaren condi^iilor impuse apelor de alimentarea 
cazanelor se aplica diferite procede© de care ne vom ocupa in 
continuare:

1) Dedurizane
a» schimb ionie; respectiv inlocuirea ionilor duriteli, 

ionii Ca*2 si Mg*2, cu ioni Na*, folosind un cationit putemic 
acid, conform reac^iei:

2K - SO’ Na* + Ca*2(Mg*2) -------- R - SO’)2Ca*2(Mg*2)+ 2Ra*

ale càrui sàturi ¿se men^in Sn soluble , in conditile , care 
Bomesc ìn circuitul termic al cazanelor de abur* Aceastà metodi 
rezolvà numai condi^ip, 1., adicà reducerea durità^ii, deoarece 
^pa tratatà ìn acest fel va prezénta urmàtoarea balanza ionicfix

Ip 1 p
Cà ♦ Mg o,o5 nival A l,o ppm
Na+ 25,31 rovai A 582, 1

Cationi 25,36 mvalA 583,1 ppm

din care reese cá alcalinitatea m este mai mare decit 0,8 rovai A
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A§a cum se poate observa 

oficíenla ndicata, randMmpy>*
cá reprezüitá o metodi

el teoretic, apa nu satisface conditine optime
Asupra acestei metode se va insista pentru optiraizcrea ei. 
c. schimb ionic; respectiv folosirea sistemulai cu eurent! 

lar^iali, folosind un cationic putemic acid sub douâ ferme : 
‘orma H forma Na, avìnd loe reactiile:

- filtrai H
nR-SO^ H+ + Ca+2(Mg+^,N¿FK+) ----- >R-SOpn(ea*W2,Na+,K+)+nH*

- filtrai Na 
2R-SO’Na* + Ca*2(Mg*2) -------^RSO’) Ca*2(Mg*2) 4 Sia*

Din filtrai cu cationit sub forma H rezultà computi! : 
HC1; H2SO4; H20 ; C02; (H2SiO3) 

din filtrili cu cationit sub forma Na vor resulta :
NaHCOu NaCl; Na.SO.; (Na9Si0j 

^1 in final are loc reactia:

HC1 4 H?SO. + NaHCO. ------ <—> NaCl 4 Na^SO. 4 H O ♦ 00.
" ■ 4» » ¿ ¿

Cei doi carenti parziali, trebuie astfel echilibrati ca in 
bfluentul rezultat din ames te cui celor dei s& '»e mai pAstrcze o 
^¿Lcalinitate de siguran^à de cca o,5 mvalA» obtinlnd balanzas

¡Ca+2,Mg*2 
Ia+

toval/ì 
o,o5

14,31 •

ppm mvalA 
o,5o 
6,94 
6,46 
o,46

ppm
3o,5

246,4
31o,l
17,o

A

1

l.o
329, 1
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Total 14,36 33o,l 14,36 6o4,o ►

Curentul care trece prin filtrai cu cationit sub forma H
va avea participarea de :

X.(G1” 4 SO’2 - o,5) = (HCO-) . (1 -X) <8<)
X.(6,94 ♦ 6,46 - o,5) • H»5ó . (1 -X)

?! X = o,47.
AdicA 47 este debitul prin filtrai echipat cu cationit 

sub forma H §i 53 £ prin filtrai cu cationit de forma Na.
Pe linga dificultàtile tehnice, adicA o reglare a calor 

doi carenai, procesal necesitA cantitAti mari de acid, rondarne 

tul de regenerare fiind de bumai 3o
Alte procedee nu au mai fost luate in considerare, eie ne 

®ai prezentínd interes.
Càie trei procedee studiato mai bus nu pot fornica upu in- 

Jpusa alimentarli cazanelor considerate. Eie ar nutea ^ati...ac
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S-a studiat in continuare, o apä prov^nind tot din pu^ri 
de adincime, din regivnea de su-vest a t*rii çi avînd composita 
prezentatä in tabelul 7.13.

Apa de adìncime (proba II) Tabelul 7.13 
” SvaVl ppm mvalA--------- ppm---------

Caracterizind apa, din punct de vedere al factorilor in

ss
 « 

a 
1

Fo
 ro|

*

2,o
o,3

lo,8

4o,o
3,6 

248^4
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1 m 
c
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1 m
 

pi 
l^o
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H 
O 

‘H
 

K o 
co 

co

12,o 
o,3 
o,l 
o,7

732,0
10,7 ;

4,8 3
27,3 :

Total 13,1 292,o Total 13,1 774,8

salinitatea totalä lo66,8 ppm. ■A
Repartizarea pe computi e;e prezintä confona tabelului 7.14 

si

Compozibia apei brute Tabelul 7.14 -

Compusul mval/L PP® 5* \
Ca(HCO3)2 2,0 162,7 15,2 t; a
Mg(HCO3)2 o,3 ’’ 21,9 2,1

9

NaHCO3 9,7 814,8 76,4
NaCl o,3 17,6 1,6 i

Na2SO4 o,l 7,1 o,7

Na2SiO3 _ 0,7 42,7 4,o
• J

Total 13,1 lo66,8 100,0
4

fluenti, conform schimbului ionic , so obtino:
a) Ca(HCO ) + Mg(HCO,)2 < BOO" sau dT< m fie

i « **
a/d™ 1 respectiv:

1 -1H- = 5,217

b) NaCI + Na2SO4

Ca(HCOp2 * Ug(HCO- )2 ♦ KaHCO3

respectiv : o,3 * ° » 1 
2,o + o,3 + 9,7

= o,o33

respectiv

In comparable cu prima
tabelul 7.1.) pe care o vorn

Na ♦ A_  y i 
Ca+2 + Mg*2

» 4,695
probä de apä studiata (proba A 

nota in continuare cu proba I »

▼Glorile se prezintä astfels
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—Criterio--------- proba I proba „ 
a)-----------1,671 5,217

1»165 0,033
c) 2,686 4,695

Introduci^ aceste valori ìntr-o diagrand, in rslaVe cu 
cele optine pentru un schimb ionie se oblino pentru eritertul a) 
reprezentarea din fig. 7.9. In aceesta figura se poat^pdrtar. 
probei II de optimum schimbului ionie.

Variarla capacitali de schimb a cationi$ilor 
slab acizi func^ie de criteriul a)

Pentru criteriul b) s-a procedat la reprezentarea din
fig. 7.1o, din care resulta cà prezen^a electroiit-ilor tari (MaCl 
?i Na^SO^) are drept o cregtere a capacit&tii utile de echini).

Cel de al treilea criteriu nu are efecte sensibile , In 
eazul folosirii cationitilor slab acizi.

In acela^ mod se vor studia metodele de trataro ale prò— .
bei II. 5

2 .a. dedurizare prin schimb ionie cu cationr^i putemic 
acizi in ciclul Na+, se obline un efluent cu compozitia t ;

_ myal /L . _ mvalA *
Ca+^+Mg+^ o,o5 HCO^ 12,o

'f

Na+ 13,o5 Cl~ o,3 •i

SOa o,l

13,1

SiO^- o,7

13,1
BUPT



ceea ce nu satisface condi^iilor impuse.
2«b. decarbonatarea , folosind un cationit slab acid, in 

care se ob^ine un efluent cu compozitia •

mval/L_____ _________________ mvalA_____
Ca+^,Mg*^ o,o5 HCO' 9,7 h

Na+ lo,o5 ci- o,3
SOa2 

4 o,l V
h

lo,l lo,l
Compozi^ia apei tratate, necorespunzind din punct de vede- 

•<.ceast& tratare singura nu poate fl npllca*’,
2»c. dedurizare - uv—. w^... le I!-?’- • -*

' * * If

^el, unde se ob^ine un efluent cu ¿viMpO^x+ia:
mval/L mvnl/l

Ca+2 , Ng*2 o,o5 nCO^ 
A», n

o, 5o
Ns+ C" ** •* 5
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• -o—-----rr-——_  ____ _ ______ _
rezulta deci un efluent cu o salinitate de o,9 aval A.

Aceastá comPoZitle corespunde cerintclor irnuae , dar p-,- 
zinta dezavantajcle menzionate mai inointc, printre care in pr- 
mul rind consumai mare de acid pentru regenerare.

Bebitul caro tretaie sa treaci prin filtri cu cationi* 
sub forma H este :

(o,l + O,3)-X = 12 (1 _ X) ?i X = 0,967

adicá debitul prin filtrai H este practic integral (96,7 £).
Comparativ cu filtrai echipat cu masa cationica slab aci- 

dfi, care avea un randament de regenerare de cca 8o /», in cazul 
cationitului puternic acid randamentul de regenerare este de ru
mai 4o

In cele ce urmeaza se vor presenta íncercárile efectúate 
fi resultatele ob^inute pentru optimizares procesului de tratare.

Reamintim pe scurt caracteristicile cationitilor slab 
acizi. Deoarece asupra cationitilor slab acizi s-au indreptat 
¡íncercárile noastre , reamintim pe scurt propristatilo c<iracte- 
ristice ale acestoraf , *

1 - grape active slab disociate - COOH,
2 - necesar de regenerant aproape de cel teoretic (Ilo,*), 
Obiectivul principal »1 innsrcSrìlcr a constat in gàsirea 

influentelor de marire a gradului de disociere a grupelor active.
Cationitii slab acizi au drept grupa activa, grupa carbc- 

xilixá, a d i c§. o grupa slab disociata, care ste mult influenzata 
de compozitia apei influente.

Folosirea cationitilor slab acizi, ca de altfel a ionitilor 
¿Labi in generai, se bazeazà pe aventájele pe coro le prezintfi 
aceftia §i anume :

- consum de regenerant redus, %
- salini t atea redusa a apelor usate de la regenerare, 
— u§urarea operatici de neutralizare a apelor usate de la 

regenerare•
In cele ce urmeaza ne vom limita la comportaren cationi— 

tilor slab acizi in procesul de decarbonatarca apei.
Disocierca redusa a grupelor function «.le —COOH este de j 

fapt factorul determinant al cineticei procesului de Bchimb, c~w 
are loc la decarbonatarca apei brute. Randamentul unui ciclu, po
rlo ad a ìntre douà regenerar!, este determinai de conditi!!« de 
la sfirfitul cidului - scapürile de ioni (leakage). Aceote con- 
ditii sìnt dependente de forma pe care o íntílnefte frontul 
apuizare in stratul de schimbàtor pe care-1 percolea^fi 
fiacri debitul fi sarcinile ionice su valori definite, forma e ru- 
itin -, de cotica nmprie
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tótonaui. Cu cit aspectul frmntului dR schimb ionic aparH 
difuz, cu atìt mai repede apar conditile eflr. -ului de -iclu 
Caurmare ín amonte de frontul* schimb, rumin Xa nasa icnitul’u 
numeroase grupári functionale neutilizate in processi de ^hiBb 
Cinetica de schimb fiind limitata de Eradul de disociere redue ' 
al grupelor carboxilice, aspectul frontului de schimb cote puter 
aie influenzai §i deci §i performanZele de funcZionare nini de 
asemenea influenzate.

Resulta cà la caracterisiici egale pentru apa de tratat 
§i apa tratatá, capacitatea de schimb are o importanti de termi- 
anta aspra duratei active a ciclului.

Pentru durate cgale ale ciclului rtctiv, capaci tate a utìlfi 
create in generai cu cre§terea salinitàtii apei tratate.

Comportamentul acesta se clasificó funeri e de urmatoarele 
situagli :

— o durata mare a cicD.ului actj.v, face ca afinitatea pen
tru schimb a gruparilor carboxilice rùrcase Sncü in forma hidro- 
gen, amonte de frontul de schimb sá fie mai reducá §i deci §i 
capacitatea de schimb realízala este m?.i mici,

- o cregtere a salinitatii apei de traici conduce la mo
rire a constante! de disociere:

^coo *
mCOOH

(87) i
onde :

K =s constants de disociere,
m^z» = fractia molara a radicalului - COOfin schimb^tor» 

. ¡5^ = fractia molara a ionilor de hidrogen,in schimbutor»

mnnnu = continutul total de grupe active,in schimbátor. 

Cre§terea constante! de disociere SnseaxrnS o diminuire a 
pK-ului, adica logaritmi ou serro negativ al cons tante! K din

formula (87) s ^COOH

mC00"

(88)

Pentru o diferentes P^ “ pH = 
nedisociate este de lo ori mai mare» 
cociate. Ca conditi e de lucru pentiti 
a* fi inegalitatea s

1, fracti* de grupe active 
decít fmetia de grape di- 
schimbitorii Blab aci«i

(89)

Aceastà relace este neadocuatA scopului 
5 . .__ i ^H<itnh4torului. In niciun

°uz nu paote fi e/yal cu pH-ul spintaci• dee
:: !
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tabilirea unul echilibru perfect ( adicà la epurare), nu .. a7iñ- 
e o distribuye oinogenà a ionilor. Depondenta capacitali de 
chimb este mult Dai comlexa, decit cea din relamía (66), 

Se poate recurge la relamía de echilibru a lui Donran :

’ ®H>aA = ®H*aA (9o)
in care :

= activitatea ionilor de hidrogcn in sohiubstor, 

aA = activitatea anionilor ín schimbàtor, '

. ag §i aA au acelea§i semnifica^ii in solu^ie. •'

Din relamía (9o) se deduce :

pH = pH - Ig 
aa 

Dacá in apà avem o conecntratie mare de anioni $i deci 
aA ®A» atunci pH—ul m interiorul schimbdtorului va fi inai mjc, 
ìecit cel din solatie si deci este satisfácutá conditia din re- 
la$ia (89) adicà pH pK.
। Din masuratorile efectúate-se constata, cà disocierea este 
'edusa in schimbátorii slab acizi :

K = lo“4... lo“6
ìdiaa pK = 4 e.. 6 ~
?i inlocuind in relamía (88) ob^inea :

a ~n n ~ mCOOH < n „ 1 . *4 = pH + Ig = o + lg —= 4
^COO” 10

5Ì
6 = 7 + lgrS-=6 xu

besa ce confirma ipoteza teoretica. $
Pentru a avea o concentrarle mare de anioni in apA este 

nevoie ca apa sá aibe o salinitate mare. É
Efectul salinitàrii asupra capacità^ii utile de schimb

se poate urmàri in fig.7*ll .
Influenza continutului sárurilor de sodiu ai acizilor tori 

\NaCl §i NagSO^) se manifesta cel mai putemic in cnsul apelor 
cu raportul dT/m subunitar, ceea ce ste cazul probei do apft I. 

care s—au efectuat ìn‘cercarile( d«/® ® 6t88^1j5o “ ot6o).
Incercarile s—au efectuat pe coloane de 15 ®a diametro* 

*olosind un voi»m de masá de 5o cm^» Regenerares 5—a efectuat cu 
Hcl» la un nivel de 1,6 ... 2,o ori necesarul teoretic, deci la ; 

valori care depà^esd pe cele usuale.
Acest nivel de regenerare a fost folosit pentru a at^ 

acest cationit poate prelua o parte din fucnyonalitaVa co- 
! - '■ do,r-> : ' ■ c": ;
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acid, care in orice caz are un raridanient de
In efluent s—su determinai 

ionilor Ca^2tlù^2 $i Na+. De aserr.

romener^re mai scorai

nic pcntru co:;c entrati il e 
s-a determinai ulcalinita-

tea respectiv aciditatea fata de cetiloranj.
Din examinare* recultatelor reese cà’in timpul incercirilor 

aintetizate in tabelul 7.15, tóate rapinile supuse aeeutor inoer-
eàri au capacitaci utile mari, la ranciamente do reCrnerare mai 
recluse, dar plasate in limite economice o,5 ••• 0,67«

Variarla capacitagli de schimb cu salinitatoa apoi

Aceste rezultate pernii t considerares unor colonne, echiv 
paté cu cationit slab acid , ca prin etaj, intr-un lant de demi 
aeralizare.

Resultatele ìncercSrélor cu cationi ti slab acizi Tabelul 7.1 ¿
________________ —■»

proba 
(confort ta^ 
fluivi 7.3)

- in 
ini ti al 

ìùv:

♦ m 
final

>1A

Efluent 

vol/vol

Capacitutea 
utilà 

mvalA

A 13,oo o,2o 24o 4458

B 13,66 o,9o 24o 4o26

C 12,96 l,2o 24o 3977
D 12,94 o,6p 24o 4541

B 13,42 l,4o 24o 4634

P 13,42 l,4o 24o 4684

Pentru a acutea tstabili F- <nd .unone tul total al cuplajului:

BUPT



84 ______________
«biabator elab acid . 8chÌBbStor ncld
jalcul pe o instaladle modulata. In acent,. . , , ln Qcest 0Cop pcntru o uimilltu-
lineapropiata de 1, s-a considerai un volun nodulat eu tacitai, 
itila de 1000 vai, atit pentru cationitul elab acid, cit pentr.- 
tal puternic acid. Aceet volum , mai departe, esto considerai un 
sorp cilindric de o geometrie, adicà un raport indice;diauetn. 
sare sa satisface :

- viteza de percolare i0 m/h
- timpul de contact i0 }fl

Aplicind ace$ti doi moduli la tratarea apei (proba I) §1 
kplicind bilantul de ioni §i transferul de materie se obline re

Imodul slab acid
Ilmodul puternic acid
Qi=debit influent ; Qe= debit efluent

Fiq.712
Schema de trataré in douà trepèe modulate

A§a cum rezultä din fig 7» 12 exista numai o schiebare celi
ati vä, deoarece Q. = Q , compozi^iile apelor tratate, comparati* JL w
cu cea a apei brute prezentindu—se ca in tabelul 7.16.

Variatia comoozitiei apei tratate (rwal/1) T-tel 7.16
Ioni Apa bruta Apa dupá I Apa dupi II

Ca*2 3,72 «*
<

Mg*2 3,16 ••

Na* + K* 18,38 14, o6 o,2o

H* «V 13 »66 ie_____ _ <

Total 25,36 14, o6 13,8o
SSSSSSS SSSSSSS ssxs=secsscs==

SCO? 11,5o o.2o
2 

CI 6,9* 6,94 6,94 h
so"2 6,46 6,46 6,46

sío7¿ 0,46 o,46 0,46
3 

C0o litio____ J1.So____
— 2 —■ 
Tot'il 25, BUPT
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In acest fel
-------- =85

balança ionica se prezintà ustfel:

Qi x xi = Qe (ie + h2o) 
çi deoareee : (91)

Qi s % çi *i = + H2°

s = = 1 m2 {
m^ • h lo m i;

çi deci Q = 1 m2 x lo m/h = lo m^/h ceea ce conduce la ciclurile:
- modului I 88,5 m^ ì lo m^/h ss 8,85 ore jì
- modului II 72,2 m^s lo m^/h = 7»22 ore ?
Pentru realizarea practicà a urei instaiatü va fi ponvena 

bil eà se lucreze cu mai multo moduli. multigli ai accotora, cel 
Mi utilizai multipla fiind 3, adica caro ajunge la un ciclu ac- , 

tiv de 24 ore.
Aplioînd mai departe acelaçi rationament pentru proba II, I 

tranaferul de materie este valabil cu cel din tebelul 7.17. <

ande :
I± = este sarcina ionica a influentului, 25,¿6 mval/1

Ie = sarcina ionica a efluentului , 13,86 mval/1, 
HgO ss apa rezultata din schimbul ionie çi :

= ^i ” ^e = ^5>36 - 13»86 = 11,50 mval/1
ae observà câ apa rezultata, co 
de ioni HCO^ din influent, resp 
într-o solutie de pH sub 4,5 se

Modului I eu grupe active 
de apà de :

1^ = sarcina* ionica spec 
Ie s: idem a efluentului ,

'espande cantitaiv cu continuivi 
ctiv cu continutul de C0¿, care 
considerá total liber.
-COOH va putea trata o con titate

, a3 (92)

fica a influentului , val/u^ 
val/m^,

looo = capacitetea modului , vai, 
^i deci in cazul modului I :

-------- -------------- = 88,5 
ll,5o ~ o,2o

Modului II cu grupe active -SO~H va putea trata o canti- 
*»te de apà de : looo „ 72>2 OJ J

14,06 — o,2o
Rezultà cà cele douâ module , in cazul ccnpozitioi apei Junte 

in cercetare , sintechilibrate. ç
Avìnd in vedere cà viteza de percolare este lo m/h çi timpul • 

ie contact lo rezultà 0 suprafata de percolare de :* i
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de apà : iqqq _ loop s 84, 7 v?
~ 12,o-o,2 “ ’ »

• ■ ---- =-------= 86 ---- ---------_

Variaría compozitiei apei tratate (raval/1) Tabe lui 7.1?

Ioni Apa bruta Apa dupá I Apa dupà il

Ca*2 2,o « ~ X
Mg+2 o,3 _ Í
Na+,K+ lo,8 1,3 0 2
H*______________ 2_____________ - -_____________ p >9___________

Total 13,1 1,3 1,1

HCO^ 12,0 o,2 - ’*
cr 0,3 0,3 0,3 h
SO^.2 0,1 o,l o,l h

—2 1*SiO^ 0,7 0,7 0,7 t
C02 - 11,8 11,8 í

Total 13,1 1,3 1,3 ,
* J

Ca in cazul probei I exista relamía (91), care expriod
planta : Qj. x I± = Qe (I£ + H20) ¡ I* = Ie + H20 5

,1 H30 = I, - I. = 13,1 - 1,1 = 12,o vr.1/1 i

[tdicá o cantitate egala cu cantitatea de bicarbonati distravi«
Modulul I cu grupe active -COOH va putea tritata o centitate

liar in cazul modulului cu grupe active -SO-H :

loop = loop- - - 9o9
Idi - Ie) ‘ 1,>p»1

In cazul acestei probe cele douà iicùule nu nai flint echili 
brate, cel de al doilen modul aparind ca un filtra de fininare*

Acest fapt se datereste raportului • !
___2^2a_——- = - 12= 10,9o j*

SO"2 + CI" + SiO^ 1.1 t
oa $i raperini valorilor referxioare la voltaselo traiate: |

?i ar apàrea ca necesar o echilibrare a celor douS module, 
Incadrind caracteristicile compozitiooale ale «oe-tel^ 

ii> ¿ingranale din fig 7.11 se obtine, n5a c>m ce peate vede . in
?
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Fig 713 c
Incadrares. rezultatolor în di^grama de euuacitnte 1

In acest fel se isobili^azà o cantitate de nusà sebirba- 
foare de ioni în filtre supr: dinensionate '?

Pentru luarirea capacitati! utile de schimb icnic a crtio— 
litilor slab acàzi $i deci a eficienyii tratàrii upelor al online 
ae-am îndreptat cercctsrile în doua dircctii §i on', une: •;

Variants R — îmbunàta^irca raport-lui d^/r prin recârcula- c 
rea partialà a apelor residua le de la procesul de regenerare;

Variants T - îwbunàtatires raportului d^/h prin te^ oriza- 
rea pe etape a ciclului»

1 ‘ Variants R £
In desfàçuraren procesului de echini lnn<r nn apar *

fazele distincte : epuizarea çi conditionarea colc&nci.
Transpunînd acest procès în bilonfurile de materiale pentru 

ficcare fa za se obline : j»
•• la epuizare, folosind ccmpozitia schivaientâ, are loc 

«>«cna s Ca+2 po J

K - COOH + Mg+2 .■■-•>. R - COOlrg + H+ ®
y

Na’i',K+ $
-Mibÿiorr.3 în cazul regenorarii; bilan£ul ionie «usaœlntit J 

fttPrezAnfctt vuüipoziVio. medie d*» / ~ »fluenti 1 a?, d#» J*
generare §i spàlare. 5

Balança diferitilor efluenti *?i influenti în dlfeiitele »<
*ate ale procesului se prezinta asifcl ? . ♦

nn 7. : -1 - ; /;
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observa in tabelul 7.18 se foloae^te numai 4o % , are possili 
tatea sa trateze :

Epuizare - Bilancili ionie , mvalA Tabelul 7.18

Tonni Influent Masa ionica Efluent

Ca+2 2-° 2»o

Mg °»3 o,3 » b
Ha*,I^ lo,8____ 4,3 gi5

; cationi 13,1 6,6 6,5 •

HCO$ 12,o — 5,4 t.

Cl" 0,3 - 0,3 ‘
SO“2 o,l - o,l

—2SiO^ o,7 - o,7

anioni 13,1 - 6,5
T______ _  - ■ ■■ ____ - ______ x ¿ - , , _ _ _ - _ _ _ _ J»

CO* - - 6,6
H+ - 6,5

Regenerare - Bilan^ul ionie , invali Tabelul 7.19

‘t
lonul Influent Masa ionica Bflucnt

Ca+2 2,0 - 148,6
Mg*2 o,3 - 24,8
Ma*,K* lo,8 - 322.0 J
H* 535,9______________482,3____________53,6_________ ’

cationi 549,o 482,3 549,o ,

HCOT - l
Cl’ 548,2 - 548 •2 |
SO"2 o,l - 0>1 ’j
SiO“2 o,7 - °’T i*

Anioni 549,o 549,o *
R - COOH _______482,3 ________________ __

•> 'f

1000 val X o.l_4------ - « 6o 6 f
Ti5,i - 6,5)v=iAJ

Pentru regenerare , admitid un r^d^ent d- 1.1,1 cote
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oevoie do o cantitate de acid de •

4oo val x 36,5 g/val r i i ir c n x. ’ 7 1 Z 1»1 - 16o6a Z = 16,o6o k-
transous in soluble de 2 % revine la 8o3 Ht-i- >-n d9 2 - 

La aceasta se adauga gi apa de spalare, ^iderlnd'un 
Recesar de spalare de 8 vol/vol. In aceste condón r,1ural to_ 
tal al apelor residuale de la regenerare 5i salare, in ipoteza 
cd volumul de lichid in coloanà nu variazd, va fi :

Vr = "ü~ * looo k 8 litrii (93)
in care : u

v°lumul apelor residuale de la regen erare, litrii, 
C^ « capacitate utilà de schimb , val /i

,§i inlocuind cu cífrele considerate :

8°3 + 1 x looo x 8 » 58o3 litri

Acest volum confine excesul de reactiv de regenerare s 
4oo val x 36,5 gAal x o,l » 146o g HC1

Presupunind ca :prin imbunatá^irea compositiei ini luentu- 
lui se exploateazá intreaga capacitate de looo val, atunci vota 
»rea un volum de ape reziduale de s 
’ looo x 36,5 x 1,1 = 4ol5o g HC1 sau in soluble 2* 2oo7,5 litri! 
§1 cu apele de spài are :

2oo7,5 + x looo x 8 = 7oo7, 5 litrii 

aoeste ape confín : looo val : CaCl^í MgC^ 5a ^a^*l 
?i excesul de acid : _

c Sr~ñ— B loo val » 36,5 g/val
Aceste

Cationi
ape vor avea composi 

val Anioni ¥<iX V

Ca+2
Mg+2

27,5
4,2

3o2,5
46,2

C
Mi m

cM 
0 

1
•H 

Q 
H

W 
05 

U

o,oñ

o,o2
99,9

0,7

0,1 
lo99»?

t

h
í;

H* 9,1 100,1 í

Dacá distribuiti acegti 7oo7,5 litrii, du cotopoziti 
litri, care se trate«» íntr-un clclu ve.

a^a o compozi^ie medie d**
% Xr * 9b Jb ' QaI°

7oo7,5 Ir + 84700 Ib

/ s unde :
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I - 7007,5 Tr ♦ 847oo Ib 
a 917o7,5 '

§i aplicind in Ccisul ficcami ion so obline •

Ca*2 = 7o°7,5 • 3o2,5 + 847oo ■ 2,o 
“ g17o7,5 - 24,96 EvalA

ceea ce dà o salinitate prea mare»
Se recurge la un adaos ninnai de 3ooo litri §i se obline? 

Ca*2 - lo769oo
“ ^77oo ‘ = 12»2^ mvalA (94)

= 1,87 nvalA (95)
Na+ = 32,7 mvalA (96)

HCO^ = 8,16 rivai A (97)

Gl = 37 »89 mvalA (98)
S0~2 s o,l mvalA
SiO^2 = o,7 invai A

Balan^a ionica pentru aceat caz ae va presenta aatfelx
Baiarla ionica pentin 3ooo litri adaos

Cationi mval/1 Anioni mval/1

Ca+2 12,27 hco7 8,16
Mg*2 1,87 37,89
Na* 32,7 0,10 4

SiOy o,7o

Total 46,85 46,85

Se observà
)

ìmbunàta^irea compozi^iei §i anume : •;
m 
dm

8,16
“ 12,27 + 1.87 — = 0,577 .

La un adaos de 2ooo litri se obline balan^ax
Balan^a ionica pentru 2ooo litri adaos

Ca+2 8,93 invalA HC07 9,41 mvalA 1
Mg+2 1,35 mvalA CI" 25,64 mvalA

Na* 25,57 mvalA o,l ¡avai A ?
• SiOj2 o,7 ¡ava! A

?i raportul Tmbunàtà^it :

' d^8~ =0,92 ma de "^tr ‘5,22 ’
De asemenea continutul de ^.ectroliti tari crej

CI + SO4 _ 25,74 s o,72 faU de 
anioni ~ 35»^5 ’
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Transpunìnd secate resultate ce 
7.14, in cure se peate vedea cà capaci 
tata integrai.

obline diagrama din fig. 
tatea modulai cete exploa»

20001 30001

Fig.714

Variarla capacitaci! de schimb cu adaosul de ape usate 
In acest caz volumul total de apà tratatà va fi : 

looo/(9,41 - o,5) = 112,2
Consumai de acid pe colonna modulati va fi s 

looo x 1,1 x 36,5 = 4ol5o g 
san repartizat pe unitatea de apa tratatà avera i 

4ol5o g : 112,2 = 357»8 g/m^
?1 reducind là raporturi echivalente :

= o,Bl (loo)
12,0 val/nP

Acest fapt ar pàrea paradoxal deoaiece raportul are valoarc 
•ubunitarà, dacá, nu pinera seuma cà avem o acàpare ionici, care in 
®edie peate fi de 1 mval/1 de ioni de HCOj ( resultatà din inte» 
Srarea ecàpàrilor din aria grefatà pe isoterma de eluare) 9! ex»
Pe "i -id ¿ - ] G / r de In r- '“nerar^. cm M-
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(loo) se corecteazä astfel:

= l,ooo2

Bdica se ajunge la un raport stoichiometric*
Prooedeul a fost bnevetat [6o] çi în principia el cuprite 

annátaarele :
Sînt cunoscute diferite procedee pentru decarbonatarea ape 

lor printr-o coloanà eu schimbatori de ioni, dar acecen precin
ta dezavantajul cä nu asigura o decarbonaiare avansatä»

Prooedeul nostru înlàtura aceste dezavantaje prie aceea ca, 
apa bruta se amestecà în prealabil într-un raport de 1:2o cu :ó- 
luÇiile rezultate la regenerares çi spálarea filtrelor cu adin- ; 
tótori de ioni slab acizi dua care se trece prin filtre cu catio- 
sit slab acid (fig*7»15) ¡í

Apa avînd o duritate totalá de 2,2 val/m^, alcclinitatca * 
fa$á de metilorange 12,4 val/m^ §i un conÇinut de o,í? val/m* 
knioni ai unor acizi tari, se aduce printr-o conducta 1 la un re-¡ 

fervor 2 unde este amestecatá cu /solu^iile de la regeneraren vi ‘ 
bpálarea cationitului slab acid* Apa amestecatá rezultatu, cu al-: 
nalinitatea fa^á de metilorange lo,9 val/m5’, duritatca totale í 
2,75 val/m^ §i un continut ¿o 5 7al/m^ anicai ai unor acizi tari, 
adusa prin intermediul unei conducte 5 este trecutä peate mora 
cationicä slab acida dintr-un filtru 4, apa decarbonatata eotc । 
eliminata printr-o conducta 5* Dupa epuizaroa raasei carboxilico 
Slab acide din filtrul 4, nasa este trecutä la regenerare, erre 
te executá cu ajutorul acidului.adus dintr-un rezervor 6 printr-o 
Conducta 7» Dupa regenerare masa cationicä slab acidp este apa- 
Sta cu apa bruta* O parte din apele de la regenerare $i epálrro r 
sint eliminate printr—o conducta 8, iar cealaltá parte sint tri- 
mise printr-o conducta 9 Ia un rezervor lo de unde ce proleu prin 
intermediul unei condcute 11 a unei pompe 12 ?i a unei conduele 
13 la rezervorul 2, unde se amesteca cu ape brutà* Prezentäm cal r 
jos in tabelul 7*2o, datele experimentale privind variarla alca- i 
Unitagli fa$à de metilorange a apei tratate, pentru cazdl pro- 
cedeului pro pus, compara ti v cu aceia§i variaci® , in cazul und $ 
instala^!! care trataeazá apa bruta neamestecatà*

Variarla alcalinitàtii in timpul functioaarii insatelatici j 
pentru cazul tratàrii apei brute neomestecnte cu alca!initatc$ ; 
fata de netiloranse = 12,4 val/m3, duriUtca totali 2,2 val/s 
aaioni ai unor acizi tari o,5 val/m3 $1 variatia alcallnltàVll 1 
Pentru cazul unei ape amestecate, conferà procodeului propuo $i 
care are compositi*: alcalinitatea fati de metilornnre « 1’»? ,
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val/nr smt date in tabelul 7*2o»

Variarla alcalinità $;ii apei tratate Tabelul 7.2o

Procedeu ( 
bruta

sare trateazi; apà 
neamestecata

Procedcul propuo

Volumul 
apei tra
tate x 
m^/m^R-H

Tiinpul 
de func- 
tionare 

ore

Aleali- 
nitatea

val/nr

Voìumul
apei tra- 
tatex 
m^/n^R-H

Timpul 
de func- 
tionare 

ore

Alcali- 
nitatea 

a x 
val/nr

2 o,51 0,00 6 o,94 0,00
6 o,94 0,00 12 1,88 0,00
8 1,25 o,2o 16 2,5o 0,00

14 2,17 o,23 22 3,43 0,00
18 2,8o o,52 3o 4,67 0,00
22 3,45 o,36 42 6,54 0,00
3o 4,67 o,5o 52 8,12 0,00
34 5,3o o,67 58 9,o5 o,2o

5,92 o,72 66 lo,3o 0,32
42 6,54 o,86 72 11,35 o,5o
46 7,16 o,95 73 12,18 o,76
So 7,8o 1,11 85 13,25 l,6o
52 8,12. 1,57

Installa exper insù talà da tratare
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Dacá se considera cationitul epuizat la o alcalinitate 

fata de netilorsnge = 1,4 , atunci c8pocitatoa utilJ de
schinb calculaba din datele expericentale va fi de 61o val/n5 i 
lar timpul dintre doua reSeneràri de 8 ore in cazul procedeului il 
care trataazá apà bruta noraestecatá §e de 875 vol/c^ reapectiv ’ 
13 ore in cazul procedeului propus. Cre$terea capacitati! utile S 
de schimb cu 44 %, iar a timpului de functionnre intre doui re- i 
generar! cu 62,5 %> atesta superioriiatea procedeului propus. 5

Procedeul prezmta urna toare le avntaje • j

— cre§terea capacitaci! utile de echimb a masei cationice 
slab acide, h

* " permite utilizares soluCiilor acide residuale de la re*” j!

generares ?! epálarea cationitului, ¡j
- elimina neccsitatea neutralizàrii solutiilor acide re zi- ;í

duale de la regenerares §i spàlaroa cationitului, Inaiate ; 
inaiate de deversares lor la canalizare,

- màregte timpul de funcCionare intre douà regeneràrii j 
reducind pierderile de càtionit. Í

Variata T |
Aceasta varianta presupune existenta a trei colonne inse- ' 

riate. Progremul de functionare eete prezentat schomatic in fig. *
In principiu procedeu se

a-cupidi de coloane I—<*II 
b-cupiu! de coloane II— 
M -La rrJnnn.c T7—oT

bascazá pe urmàtoarele procose: 
in prima coloanS are loe o re
ducere a alcalinitàpii m pina la 
limita admieà la alimentarea ca- 
zanelor considerate, respectiv 
1,4 mval/1. In acest interval de 
timp, notât cu t^ (fig»7*17) eflu 
entul acestei colonne este débi
tât in rezervorul de apa de ali
mentare. In momentul in caro co 
atinge valoarea limiti admieà, 
efluentul deVine influent,penttu

4

•J

3

I

A 
J 
?

coloana a dcua, piná ciad alcnlini. 
tatea m a aceatui influent devine J 
egald cu cea a apei bruto,Inter- J 
ygl de timp notat cu tj. 1^ *

trece la faza de regenerare, iar |

*

acest moment coloana primá
colocna a doua se alixienteazá ín continuare cu api brut* pfnS J 
la atingerea valor!! ItaitS de 1,4 »«1/1 eflu.ntul « d.v.rw- i 
asá ín rezervorul de apá de alinentare, dupa caro efluentul de- 
Vine influentul pentru coloana a trela, repetíndu-e. oucc.eiuuoa, 

efectuat cu o «rí «vio! u^ltonre. coapozltle
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Total 2>,W 538,9 25,48 127~^~ i
aalinitatea totala = 1812,9 ppm
Aceastá apa constituía influentul initial al primei coloane 

pina la atingerea alcalinitadii m s 1,4o mval/le Aceastá i i mi 
tá fiind admisá la alimentarea cazanului, apa este colectatá la

ionica :
+2Ca+

„ +2

mval/1 
3,72

jppm
74,4

95

HCO"
mval/1
11,5o

ppn
?ol,9

Mg 3,16 37,9 Cl" 6,94 246,4Ita* 18,6o 426,6 so^2 6,46 31o,l i
sío7¿

3 o,36 17» o *

rezervorul de alimentare. Dupa depá§irea acestei valori, efluentul
coloanei C1 devine influent pentru colonna C2.

In acest fel influentul coloanei C2, $inind seama cà alca» 
Unitatea s—a redus pina la limita de 1,4 mval/1, are compozidia 
ìmbunàtàcita:

HCO" 
. ■■ ix ■ ■ * = 0,1 o4
SO^ + Gl" ?

fa dà de cea a apei brute :
HCOT

i' - *1 - “— - — a 0 , Oo7
S0$2 + Gl"

il

Í-

ti

C 

li 

ì. 
r r

Se dieting doi timpi pentru coloana , la pune re a in 
func^iune a instaladlei :

• • tQ — reprezintà intervalul de timp in care influentul 
este apa brutá §i efluentul, apá cu alcalinitatea 
m, cu valoarea maxima de 1,4o mvnl/1, deci opa 
admisá la alimentarea cazanelor; 5

'1

- - intervalul de timp in care, in continuare, influentul
este apa bruta, iar efluentul apa teatatà cu alcali—
aitate m cuprinsà intre l,4o §i 11,5o mval/1, con- 
stituind influentul coloanei C2; j

Se dieting de asemnea doirtimpi pentru oricare coloané £ 
care uimeaza in flux: |

• * tj— influenrul, in acest interval, este constituit din 
efluentul coloanei preme rgàt care, avind alcallnitatcu
m 1,4 ••• 11,5o mval/1, efluentul epa cu alcalini
tatea , maximum 1,4o mval/1, admisá la alimentares < 
cazanelor;
in acest interval detimp influentul este constituit 
de cátra apa bruta cu alcalinitatea m de 11,5o mval/1 
efluentul apa cu alcalinitatea m do maximum 1,4 
mval/1.
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Imaginind coloanele modulate la looo vol, sc pot presente 
imatoareie situatii :

a) perioada de epuizere , cu un influent avind alcalinitatea
I cuprinsä intre l,4o çi 11,So mval/l. in accuntä perieli ra- 
»ortul cu influenza maxima d^/m variaza intre limitele: Ji

dm o,o
= -w—E = 0,0 m 1,4 ’

o,4 6,88• TT3o M
ar salinitatea variazä intre limitele

Na

mval/l
Huü^
Cl”

14,9o so;2

mval/l 
l,4o 
6,94

mvnl/1
4.2^

Ca o,4o

NaT 18,oo

hco7
Cl
so;2

nval/1 
5,oo

6,94
6,46

14,9o 14,9o
Salinita^ile totale vor avea

18,4o 
vaiorile :

18,4o

= 14.9o.23,0+1,4.61+6,94.35,5+6,46.48 = 984,55 ppm
L = o,402o+18,n.23+5,0.61+6,94.35,5+6,46.48 = 1233,45 ppm 
4m

= salinitatea

Raportul intre m
1,4

984,55

apei brute = 1812,9o ppm.

§i salinitatea variazä intre

S 14,2.10 = 59.10

•4

S 
S 
s

G

Capacitates de tratare a colcanei va fi aria A^Cfi^»?»!?)

A.
T

in acest fel cîçtigul de 
intre $

m=l,4
productif P~ ciclu ente diferent-a

= 79 mloco 6oo

i*

»»

4»

r s

$

♦
BUPT



.. —......—.........97 ——-----------------________________ _____
Pe baza rezultatelor obtinute s-a propus un nou proceden, 

are a fost brevetat [61] §i care cuprinde unnátoarele páz^i 
sentíale:

Procedeul se realizeazá intr-o instalaíie constituid din 
lOtua filtre cu rásini schimbátoare de ioni légate ín ceríe, u

In prima fazá conform figurii 7.18 , apa bruta adusa prin 
conducta 1 este trecutá o perioadá t^ printr-un robinet 2 $i o 

lonductá 3 la un filtra 4 epuizat, in care m este mal mare de 1,4 
tal/m • Apa, partial decaroonatatá, trece din filtrul 4, prin in— 
ermediul une i conducte 5, a unui robinet 6, a unei conducte 7, a 
mor robinete 8 §i 9, cit §i a unei conducte lo, intr—un filtru 
ti care se continua prpeesul de decarbonatare, dupa c^ye apa 
Lecarbonatatá se elimina printr-o conducta 12, a unui robinet 13 
£ aunei conducte 14. Dupa perioada t^, in a doua fazu,conform 
fig,7.19 se scoate filtrul 4 din circuitul apei dupá care se rege- 
ereazá o perioadá tg. In aceastá perioadá , apa brutá adusá prin 
onducta 1 este trecuta direct prin filtrul 11 rezultínd apa de- 
larbpnatatá, care se évacuiazá prin conducta 12, robinetul 13 $i 4 
onducta 14. La peroada tx, filtrul 11 se epuizeazá la »»1,4 wJ/ y 
r. Dupa perioada tg, in faza a treia conform fig. 7.2o, apa bru- 
6 adusa prin conducta 1 este trecutá o perioadá t, prin robinc- 
pul 9 in filtrul 11, rezultínd apa parcial dccarbonatatá. Apa 
barrial decarbonatata eliminatá prin conducta 12 este trecutá 
printr-un robinet 15 * o conducta 16 §i un robinet 17 la filtrul 
í, proaspát regenerat, care continua procesal de de carbonatare, 
papá care apa complet decarbonatata, se évacuiazá prin conducta 
I , robinetul 18 §i conducta 14. í;
tupa perioada tx, in faza a patra, conform figurii 7.21, se sco- 
ate filtrul 4 din Circuit, dupá care so regenereazá o perioadá 

$2* „ 1
In aceastá perioadá , apa brutá adusá prin conducta 1 este 

trecutá prin robinetul 2 in filtrul 4, dupa care apa de carbono- .
tátá se évacuiazá din instaladle prin conducta5, robinetul 18 4

§i conducta 14.
Dupa perioada t,, ín caro filtrul 11 se regenereató ci fil

trul 4 se epuizeazá, urmeazS din nou faza 1, ciclul repetindu-se. 
ferioada t- a instala^iei cu un singar filtru este determinstá 
de timpul neocsar pentru regenerares unui filtru. Perioada tv 
ín care insatalatia funcionéis?. cu filtre inseríate, este func
he de capacitatea utilá de schimb a mase! ostionice slab acide 
Si de valoarea perioadei tg. Perioada t^ so determina din date 
experimentóle. In continuare presentan únele rezultate experi- , 
p^le, nri^td ™ri- al c-V nit i ti i m a n-i t- lote . •: t™
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azul instalatiei propuse , comparativ cu acciaci variable 
azul unei instala^ii care func^ioncazá cu filtre indermdJ'p 
abelele 7.21 §i 7.22. '

Procedeul aduce urmatoarele avntajü :
- cre§te capacitatea de schimb utilá a masei cationice 

slab acide,
- reduce numárul de regenerar!,
- reducerea pierderiler de cationit.

Fig.7.18 Fig .7.15

Fig.721

i
i

i 
«

Fazele de fUnc^ionare ale instala^!®! propuse í
•»
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Tabelui 7.21Variarla alcalinit^ü m

Insatalapie cu filtre . 
independente Instaladle conform pro— 

ccdeului propua
Observati!

ffolumul Timpul de 
ipei tra- functio- 
*tate nare

1 
aJ 

।

•ri 
<J>

i I 1
3

O 4J a 
r—

i »H 
< a Volumi 

apei 
tratate

Tinpul 
deíuro- 
íiorare

Alca- 
linitQ- 
tea n

fa*/n?R-H ore val/m* ore val/n^

IIII u II II
<H

U CM 4* <0 CO O 4- CO CM
H 

r—
1 r4 rH CM

1 
II ■iil ti tiIl M CM 4 

O
- O N

\
ÍJ CA

U
) 0>(\J U

\H
 CO 4 

CM
«Il O O O r-i rH CM CM K

\ 
IIII >iililIl O O N

M
A

rA
rA

rA
CM 

’! 
C Q CM CM CM CM CM «A 

re j 
a 

a 
**

IIO
O

O
O

O
0O

O
IIII it it it i<

i 41 CJ 4 O H
O

) O O (JX 
¡ 

í 
:i 

H
CM

<M
rA

4 4
1! »

o,51 
D,b2 
1,56 
2,97 
4,56 
4,67 
6,25 
7,64

____6___
0,00 
0,00 
0,00 
0,00 
0,15
0,13 
o,24
0,26

===«?_==
Piltrul 
funevieneaai 
ca §1 fil
tra de fini- 
s are 
t^ s 8 ore

io
34
58
42

4,6?

5,92
6,54

0,54 
o,5o 
0,67 
0,86

57
67
69
73 ;

8,8o 
lo,45 
lo,35 
11,5o

o,54 
l»o7 
1,37 
1,42

Filtra! 
funciinnunaá 
independent

46
5o

7,16
7,8o

o,95
1,11 O

 V
i ’ 11,75

14, o5
1,47
2,5o

Filtrad func- 
tioneraá ca

52 8,12 1,57 lio 17,45 3,6o i filtra de-
«M •X 124 19,5o 5,5o decarounaiarc 

partíaJa

iL__
» •—. ««A* »‘«a» *• wa- — — — -w w» » - »- ■— M- «— ■* — —»• - y;

Tabolul 7*22

. 1_____ 2 ~ 3 ___ 4 5 6 7

-.K
ar

.^
;1

6 o,94 0, 00 8 1,25 0,00
16 2,5o 0,00 16 2,5o o,oo Filtrili fune
22 3,45 0,00 32 4,98 o,oo dioneazá ca
5o 4,67 0,00 44 6,85 c,oo filtrai de f
4o 6,25 0,00 6o 9,4o o,oo nioare
52 8,12 0,00 63 lo,6o °»°o t_ = 17,5 b
58 9,o5 o,2o 78 12,18 o,22 1
66 lo,5o 0,32 84 13,12 o,t3
72 11,35 o,5o 112 17,5o o,59

——esscxeusscmb

78 12,18 o,76 124 19,56 0,69 Piltru func-
85 13,25 1,6o 151

137
143

18o

2o,4o 
21,4o 
22,38 
24,2o 
28,10

1,17 
l,po 
l,bb 
2,41 
4,5o

pione al in— 
depend x , _ 
■rilim *unc- 
lloncaad ca 
filtra de de- 
carbonutare 
partióla

r
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Cele douà procedee brevetate au fost testate penero o insta/ 
Industriala a unei intreprinderi din sud—vcntul Zàrii, 

fri prealabil efectuindu-se cercetàri de laborator pentru a«et 
|$az particular£62j.

In vederea amelioràrii functionàrii statici de trateye 
a ape! de alimentare a cazanelor din intreprinderea menzionata 
¡au fost prelevate probe de apà brutà (probele A ?i B ) ale caror 
caracteristici sint redate in tabelul 7»23.

Caracteristicile apei brute Tobelui 7.23 ■ L
I ;
; i

Ir. 
crt

Característica U/M Proba A Proba B

1. Turbiditatea °SiOp 2 3 1,

2. Alaalinitatea p mval/1 1,1 ••
i.

3. Alcalinitatea m mval/1 12,32 12,42
4. Bicarbonati alcalini mval/1 lo,12 10,22 j*

5. Duritatea totalà °d 6,16 6,16 »

6. CaO ppm 39,2 39,2
<) 

t

7. MgO ppm 16,13 16,13
1 

*

8. Conductivitate electricà mS/cm 1,28 1,31
9. pH 6,1-8,2 8,0 >

[lo. Fe (calitativ) prezent w.

'11. CO2 legat ppm 341 545,1
12. Reziduu fix (lo5°C) ppm 72o 717,6 ■ «

>3. Reziduu calcinat (8oo°C) ppm 546 593,6
14. so;2 ppm 3,76 11,52

15. Cl” ppra 9,6 12,2
1

16. Na* ppm 19o 23o w

17. K* ppm 2 2,5 j.

18. Substant© organice PP® KMnO^ 28,44 38,8 •i

Din datele analizelor rezultá cà cele douà probe au 
aproximativ aceia§i compozitie, bilantul ionie fiind asemanator.

In cazul probei B acesta ee prezintà astici t
Cationi_______ m va 1/1 Anioni_______
Ca+2 1,4 HCOj 12,42

°>8 “I2
Na++K+ lo,8 s04

13,o
Bxistenfa unei cantici foarte mari de bicarbonati de 

sodiu in apa brutà ee daterete probabil trccerii acestei ape 
peste ateaturi subterane de zeoliti naturali, cind are aoc

ij
J
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procesal de schimb ionie :

R - na2 + Ca(HC05)2 ------s> R _ Ca + 2 HaHcc^ 

Bilancili ionie exprimât pe componenti ae prozintá aotfel:
tíval/1 %

Ca(HCO3)2 1,4o 10,76
BaHCO, lo,22 78,61
Mg(HC03)2 o,8o 6,15
MaCl o,34 2,61
Iìa2S04 o,24 1,87

13,oo loo,00

Ventru aceasta structura compozit'ionalá , din pro^pcctul 
raçinii WOxATIT CA 2o cationi! slab acid — rezultà o capacitate 
ut ila de schimb de cca 4oo val/m^, aça cura se poate veden in fig* 
7*22. In aceste condirli ciclul de funcionare a filtrului H eete 
jprea scurt, fiind necesar proa multe regenerar!.

Ceree tari i.n >> Soo <vut drept
Bcop studiul piw__ —i de jPATIT CA 2o > 
pi ìncercàri de prolungare a ciclului de funcZonai,c cc^ .

12 ore, cind se atinge o capacitate utilà de ochinò de 800 
val/nA I

IncatalaZ0- do laborator utilizata este pi*ezentatà in fig* 
7.23 çi 7»^ çi se compune din coloana de sticla cu diamotru de 
3o nia çi inàltimea 2oo mm, pentru a pustra similitudinea cu in- । 
atalZia industriali. î

In aceste colonne a fost introducá rágind schiabátoare de 
ioni 5o cm^ in forno H çi 36 cm$ ^oriaa ì

Curentul de aPà este descendent çi are 0 vitezà de tre- 
cere aenmánátoare cu eoa din proioctul stadie!, deci 3,75 “ / 
o,56 A ceea ce corespunde la So cm5 ràçinà la un debit de ¡ 

aproximativ 3^0 cm/h.
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_ _______
tazà a cercetàrii cu acid clorhidric in cantitate de 2oo % ,fa¿ > 
de necesarul teoretic apreciind o capacitate utili de schlab de 
IJoo vul/m^ §i o concentrarle a acidului de 5 - 7 a$a cura pre- ‘ 

frede proiectul sta^iei. Considerind capacitatea de achiab reali 
pxcesul de acid a fost de peate 4 00 3

Regenerares s-a fàcut in regia dinamib la o vite zi de cca j 
60 % din viteza dexlucru, timp de 30 minute. j

Spàlarea s-a executat cu api bruta in felul urmàtor ì 1,5 *
Volume, deci o cantitate aproximativ égala cu velumi 1 agentului ® 
de regnerare, a fost tre cu tu cu viteza de regenerare, apoi viteza 
de trecere a fost marita treptet pina s-a ajune la de dou& ori 
viteza de lucru. Spàlarea s-a cdnsiderat terminata la trecerea ' i 
lui m de la valori negative la valori pozitive çi a durât cca ;j 
45 minute.

Volumul apei de spalare a fost de lo m^/m^ masi ionica.
Rezultatele experimentale sint prezentate in continuare, i 

. In tabelul 7»24 sint redate rezultatele ob^inute cu proba ■ 
■A de apà bruta. Efluentul coloanei conform prescripViilor pentru ' 
lalcalinitate Ìntre 0 §i 1,4 mval/1 reprezintà I800 cm^, deci 36 
ja^/m^ de schimbàtor, ceea ce corespunde la 0 capacitate utilà de 
jpchimb de 42o val/m^.

In continuare tóate incercarile au fost efectúate cu pro- 
ba B de apà bruta. $

In tabelul 7*25 este redatá o astfel de incercare in care ;• 
a rezultat 0 capacitate utilà de 61o val/m\ Í

In tabelul 7.26 sint redate rezultatele ob^inute cu acefali
.apà B folosind $i aerarea efluentului, realizatà prin insuflarca 
'de uer in contracurent cu ecurgerea apei fig.7«23 9^- 7*24. Capa*- 
citatea utilà de shimb medie ob'tinutà este de 577 val/m^. |

Rezultà din aceste cercetàri 0 capacitate medie de echimb ? 
pentru apa bruta , proba B , de val/m^. I

Pentru ameliorarea capacitaci! de schinb au fost incercate• 
in continuare mai multe metode dintre care amintim 1 |

a) tratatrea apei brute cu var. Aceastà metodà datorità * 
duritàtii mici nu reduce alcalinitatea totalà a apei biute decit -
cu 1,2 mval/1, ojungìnd la o valoare de 11,2 mval/1, |

b) tratarea cu var çi coagulant. Acest procedeu a foet ìn-e 
cercat deoarece tratarea cu vai duce la aparitia un6r suepenell j

, care se depun foarte greu. La dosefine de carbonat de calciu
de coagulant de lo ppm ioni activi çi var in proporle de Jo S 
din cantitatea stoichiometricà pentru neutralizares alcalinititll 

i

datà de ionii HCOT, se produce 0 bunà limpezire a apei dar creste 
duritatea totalà $i alcalinitatea apei nu scade decit la lo, 9 .

BUPT



Capacitatea uiilà de schimb = 413 val/u-’

Determinarea capac:itàtii utile de schimb Tdl-elul 7.? '

Volum de apà trecut 
cm^apà/3o cm^masà

peste filtru Alcalinixatea m
m^/ mval/1

3oo 
looo 
15oo 
172o 
234o 
298o 
33oo 
4©5o 
45oo 
34oo 
39 oo 
85oo K 

rU Lf\ 
t CJ 

O CU rH
O r-( CO 

: 4- 
o

O O O 
O O O

H ;\J 
lA

D
*.

« « > 
4" 00 M

J 
•

O O O 
O
CTSM

O
H O CO C0 O 

rH CM K
\K

\U
\iA

M
> 00 CT* O H

 M
O 

cH
rH

rH
Deteiminarea capacità^ii utile de schimb T:.belul 7.43 ;

Volum de apà trecut .peste filtru Duritatea Ale&lini- Cloruri
cm^apà/3o 3- cnrmasa m^apà/m^ nval/1 tate m

Dva/1
mval/1

■i

‘1 ■ ?

35o 7 0,4 0 •V
1

i
45o 9 •* 0 2,4 <

55o 11 0 o,2 ■■ il

65o 13 0 o,2 J 

h

75o 15 0 o,2 ii

83o 17 o,4 if

95o 19 0 0,2 **
j

lo5o 21 0,4 ,1
113o 23 0 o,2
14oo 28 0 0,2 «B*
I600 32 0 0,2 ••

c.

19oo 36 0 o,2_ in
! ,

21oo 42 0 0,31 n n
22oo 44 0 0,31 il
23oo 46 0 o,36 0,4
24oo 48 0 0,42 **

11

26oo 52 0 o,63 «*
27oo 
28oo 
29oo 
3ooo 
31oo 
32oo 
34oo 
35oo

54
56
58
60
62
64

0 
0
0 
0
0 
0

0,8^ 
1,00 
l,o9 
1,26 
1,34 
b^5-

0,4
» • IW

«B»

?

H

{

68
7o

0
0

I,U2 
1,89 
2 14

11 
1 

0

4

37oo 74 0 C, J.**
- ■ x

Capacitatea utilà de schimb « 61o val/n
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104 -______ ___________ ____________

Determinare* capacitaci! de schimb utila Tcbelul 7.26 
. 1

Apa trecuta peste filtraX X v X X
cnr/5o cmrnasa m/nr

Alcalini— 
tatea n 
mval/1

Duritatea Cloruri ,

mval/1 mval/1 |
t 

___ ____  1

2oo 4 -lo ,8 a* 4
25o 5 -2,1 2,4
3oo 6 -1,38 •W 4M»
35o 7 0,8
4oo 8 -o,7o
45o 9 a« 0,5 ।

!5oo lo -o,37 ««
55o 11 -o,3o
600 12 -o,25 M i

________________ ___________________ l

800 16 0 «e i
9oo 18 o,155 1

* 1
looo 2o 0,25 I
1100 22 ’ , 0,21 0 F•*
1300 26 o,21 «* i

0,23 |
0,25 |

14oo 28
16oo 32- 0,21 0
18oo 36 o,21 0
2ooo 4o o,21 0
21oo 42 o,26 «V

- 1

22oo 44 o,26 •R

23oo 46 * o,38 0 °,25 H

24oo 48 o,42
26oo 52 o,65
2?oo 54 o,78 0

28oo 36 0,88 •w o»25 !

29oo 58 l,o2 0

3ooo 60 i.n 0

31oo 62 1,28 0 *•

32oo 64 1,43 0
—=—- !

Capacitate* utilà de schimb = 577 val/a^ |
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--------- -—______ ___________ ___

c) amestecarea apei brute cu o parte ain apele de la 
Lare a filtrului H dupa regenerare. In aceasta varàanta am ura'- 

micsorarea concentratici ionului HCO~ in apà gi schimbarca^ 
>rin aceasta a balan^ei ionice. Pentru aceasta a/fost inde-ur

ite apele resultate la regenerare 51 primapordirne putendo acidi 
1 apelor de spalare, in centitate egalà cu voluniul agen tritìi de 
regenerare §i s-a colectat restul apelor de spalare plná la o 
ilcalinitate a de valoare positiva. Aceste ape care su avut x 
u » - 5,o4 mval/1 , CI = 4 mval/L §i reprezintà un volum de 
>00 cmv 5o cm masa ionica au fost amestecate cu cantitatea de 
ipà bruta de 5 £/5o cm^ masà ionici. Amestecul ob^inut a avut 
xrmatoarele caracteristici :

m = lo,9 mval/1 , Cl* «1,5 mvalA .
Aceasta apa a fost trecuta peste coloana H, iar rezul tó

bele ob^inute sìnt redate in tabelul 7.27.
In aceasta ìncercare alcalinitatea m s-a mentinut in do- 

Leniu negativ mult timp, dar la valori foarte mici de - o,2 la 

p op3. Aceste valori se pot considera a fi bune deoarece apele 
alcalinita^i de pina la + 1,4 pot sà realizeze 0 alcalinitate 

potala a apei din rezervorul de api de carbonai atà, la valori po- 
¡Bitive.

Capacitatea utili de schimb ob^inutu a fost de 57o vrd/m^ 
5-a ob^inut o cre§tere a capacitagli de schimb, dar nu suficiente 
pentru a mari ciclul de lucru la limite corespunzàtoare.

Incercàrile efectúate in continuare cu acela§i sistem de 
¡resoltare a apei de spalare §i s—a foiosit o apà amcstecatà cu 
0 alcalinitate m - 11,45 mval/1.

Rezultatele ob^inute cu coloana R — H §i aerarea eflucn— 
tului sìnt redate ìn tabelul 7.28. Se obline o capacitate de^ 
schimb utili apropiatà rezultatelor anterioare, de 59o val/a .

In tabelul 7.29 sìnt presentate rezultatele opinate cu 
api bruta §i un nivel de regenerare a coloanei de 1/2 din col 
prescris ìn proiect, cìnd s-a ob^inut o capacitate utili de schimb 
de 712 val/m^. Capacitatea de schimb miriti se datereste centi tAV 
mai mici de apa necesará la spalare, lucru posibil datorita unei 
concentragli mai mici a acidului folosit la regenerare. Cu to' A 
capacitatea mariti timpul de functionare t$, este ìnci mie

t. = 20^ » 7,5 ore

timp neacceptabil ìn exploatare.
Utilizìnd ambele colonne R - H ?i R - Ha, cu aeraren ei 

entului coloanei R - H, se oblino pentru acciari upA unes 1
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---------- ---------- ------------------------------ ------------=■=107 — -- — .
Determinarea capacitali Tebelul 7.27 Determinaren t • 7 • £3
Apa trecuta peste filtra Alcalinitate Apa tr:-■cuta Aleniinx cutu
cur/5o carina sá cr/nr mva/1 X z X xcm /^ocsrvr/es mval/1

7oo 14 -o,2o 2oo 4 o,38
8oo 16 -o,2o 5oo 6 o,44 J
9oo 18 -0,09 7oo 14 0,40 i

looo 2o -P,o9 800 16 o,36 !
lloo 22 0,0 looo 2o o,36 . i!
12oo 24 -0,09 lloo 22 o,36 5
14oo 28 «0,05 14oo 28 o,36 3
17oo 34 -o,o3 I500 3o o,36 h
19oo 38 *0,00 18 00 36 0,36 0
2ooo 4o o,o4 2100 0,42 ¡1
2100 42 o,13 24oo 48 1,°5 íj
25oo 46 o,28 27oo 54 1,37 J

25oo 5o o,42 285o 37 1,32 í
27oo 54' 0,71; . i-
3o5o 61 1,45 Cap^citateu 

utilá 596 va
de schimb 
1/m^ ‘

Capacitates ut ilá = 569 '

Nota : in tot timpul incercarilor duritct?:; is-a mentinut zero ;4 
it »

Determinares capacitagli schimb Tabelul 7.29

Apa trecutií peste filtru Alcalinitatea ]
mval/1 14

7)

cnr/5o cm nr/nr

loo 2 0,34 I
3oo 6 o,5o J
4oo 8 0,54 1
5oo lo 0,57 §
800 16 0,36 j

133o 27 0,'t4 I

153o 31 o,?o S

2100 42 o,?3 1

233o 47
1.11 1

273o 33 1,70 I

Capacitates utilá de schimb S 712 val/m^ 1
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cu apa de spalare ca la ìncerccrea precedenti, resultatele <’in 
tatelul 7.3o. In aceste condili capacitate* utili de schirb a 
fost de 73o val/m . Credere* capacitarli utile Lt schixb da 
torete pe fc o parte pcsibilitàtii de utilizare a apel de 
lare slab acida resultata dupa coloana 3 - H , cure se neutrali 
zeazá in coloana R - Ha, unde are loc schimbul ionie :

R - Na+ H*
R - H ♦ Ma*

Pe de altà parte are loc amestecarea aceotei ape slab aei- 
ie eu apâ din rezervorul de apâ decarbonatatà din ciclul anterior 
care are un in ridicat ( determinarea lui m s—a facut dupa coloana 
R - Na).

Din resultatele cercetarilor efectuate utilizind un aioes— 
tee de apa bruta §i ape acide, resultate la spalare* coloanei 
R — H dupa regenerare, resulta ca se obline o creatore a capaci
tati! de schimb cu aproximativ 7o - 9o val/s\ insuficientl inai 
jientru a prelungi ciclul de lucra la lo - 12 ore. Din fig. 7.21 
Resulta de altfel pentru un continut de cloruri marit fati de 
ipa bruta (1,5 invai A) o capacitate de schimb analoagà colei ob- 
fjjinuta de noi.

d) co^ectarea ìntregei cantità^i de ape acide resultate 
La regenerarea §1 spàlarea coloanei R - H.

Calculele arata cà amestecìnd tonte aceste ape acide ( ca
re reperezintà 6 m^ pentru o,56 m$ ràginà ( cantitate existcntà
In filtrai R — H) cu o canti tate de apà bruta cores nunz&tonre 
onui ciclu de funcÇionare de 12 ore, deci cu 45 pentru o,56 a 
^Ohimbàtor, resulta o concentrarle în clorati de lo,7 mval/1. 
Aoeastà valoare este prea mare pentru a putea respecta la o pur je 
de 7 concentrarla admisibilà de 3ooo ppm in aPa din cazan. 
Deoarece pentru amestecare se pot utiliza aproximativ 5o din 
apele acide pentru 45 apà/o,56 ra$inà, cind concentrarla 
ìn cloruri va fi de aproximativ 5,3 mval/1, concentrati® admisi 
bilà pentru conditine din cazan.

Resultatele determinurilor cu secasti api slnt rodate in 
tabelul 7.31. Folosind o apà cu m = lo,9 mval/1, CI « 5 «vai A, 
obtinutd prin amstecarea ape! brute cu apele de la regeneraro ?i 
spalare, capaci tatea de schimb a crescut la 874 vai A • 1^ ti®- 
pul de cpere a coloanei R — H de la 7,5 la 13,4 h , 

'Hiceptaoxx exploatare. •
7.3 Verificarea teoretica
In vederea verifi^^rii te^retice a solati®4- 

face apel la un model simlificab al unei ex

presenta*^
rçojadoptînd
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Detenninarea capacitaci! de 
Bchimb utila Tabelul 7,30

Detenninarea capacititi! de 
schimb utilà Tabelul 7.31

'Apa trecutaX X X x
cm /5ocnr nr/m

Alcalini- 
tate m 
mval/1

Apa trecuta 
cm^/5o cm^

Aic.iixni— 
tatea m

2oo 4 1,47 2oo 4 -0
3oo 6 1,25 7oo 14 -0
600 12 o,67 800 16 0,34
?oo 14 o,55 .12oo 24 0,63
800 16 o,53 15oo 30 0,63 «
9oo 18 o,48 17oo 34 o,76 ’i

loco 2o o,45 2ooo 4o o,84 •
12oo 24 o,42 23oo 46 o,78 ;
14oo 28 o,41 29oo 58 o,95
17oo 34 o,36 3ooo 60 l,oo ’
19oó 38 o,32 ’ 32oo 64 l,o5
2ooo 4o o,34 34oo 68 l,o5
21oo 42 o,25 365o 73 l,o5
22oo 44 o,26 375o 75 1,19 ;
25oo 5o o,26 4ooo 80 1,21
31oo 62 o,36 415o 83 1,34
335o 6?
345o 69

1,17
1,68

435o 87 1,46

365o 73 1,83 Capacitatea de achimb utilax

38oo 76 2,oo

Probe prelevate din eflu- 
entul coloanei R - Ma 
Capacitatea de schimb 
utilà = 731 val/m^

874 val/cr
£

b 
l’ 
il «

il

h
>• h
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110 ______ ____ __ ________  

echilibrul pe talero prin folccirca unci izoteme.
Vom pomi de la urmatourea ipotczu ini^ir3d : patul fix 

in coloanà este divizat intr-un numar de talero eau straturi de 
un echilibru omogen. 

It

Bilantul de matriale din stratul ”r” al coloanel eote dat 
de ecua^ia diferentiala : H

/ de dq \Vcr-1 - Vcr = HS oí-----£— +p-----L— ) (lol)
\ dt dt / .«j

in care : • ■
V = debitul volumetric, cm^/sec, i*
c s concentrarla fazei mobile, g/cm^, *
r = numárul stratului fata de vlrful coloanoi,adimen3ional 
H = ináltimea stratului (talerului) teoretic, cm,
S as sectiunea transversals a coloanei, cm2, y
oc s fractia de goluri a aptului, h

= fractia de plin a pütului, C
t = timpul , pec, :>
q = concentrarla fazei, g/cm$ • Í
Relatia (lol) poate fi combinata cu experesia de echilibru 

de ordinul 2 , de forma :
q = Ac + Be2 . (Io2)

in care :
A = un coeficient in relatia de echilibru, adimensional, 
B s coeficient in relatia de echilibru , cm^/g,

$1 apoi substituind urmatoarele variabile adimensionale: 
t

h - £ . W - c • Z = i v t (lo3)11 = i • t - ~ ’6 rsr+pTsr
Be obtine ecuatia adimensionalá: Í'

1 (01 _U )+ 1^- + Pa\ +f d^X-=o (10'i)
h ' Tr Yr_i^ / dT \*+P / di

Cele douá grupári adimensionale, care apar acum in ecuatla 
(lo4), reprezintS de fapt parametri! constanti, pentru un ciclu 
de functionare dat al unei coloane specifico. Eouatia ponte fi 
simplificáis, prin inlocuirea celor doi termeni cu »

in care:

BUPT



h = incrementul de lungime, adimensional,
k = incrementul de timp, adimensional,
K = parametru adimensional, ■
L = lungimea coloane, i?
M = parametru adimensional.* 't
? = timp, adimensional, !j

= concentrarla adimensionalà a fazei mobile.
Ecuatia (lo5), impreuna cu condirla initialà (lol), con- ' 

stltuie mcdelul de proiectare al colonne!. Ecuatia ponte fi inte
grata numeric , pentru o singura trecere pria su parafata de fil— ,i 
trare prin trasarea curbei de eluare. !

Iniriàl se presupune ca concentrarla in coloanà este zero \ 
Functia de intrare se bazeazà pe concentrati® §i volumul de ali
mentare. Mai tirziu se introduce relaria adimensionalà referi- 
toare la golirea coloanei: §

9»— I
SL , - I

in care F este volumul de alimentare in cm-7 ?i astfel 7 devine 
al patrulea parametru adimensional, invariabil pentru un ciclu 
dat intr-o colonna specifica. Stabilind cei patru parametri! : !
K , M , } §! numàrul de talere teoretice se determinà couplet 
modelul §i marimea curbei de eluare specificò, trasato intr—un ’* > 
sistem de coordonate adimensionale.

Bin cei patru parametri! numai do! sint independent deoa-
rece este posibil sa se tran sforine ecuatia difcrenti®l® introna 
cu un singur grup adimensional , M/K , cu conditi® ca variabila 1 
adimensionala de timp sS fie redefinitfi ca^/Kh. In acest fel 
a§a cum rezultd de aid, reprezinta numdrul de cite ori conti— 
nutul de lichid al coloanei a fost deplasat, el fiind indepen
dent de izoterma de absorbtie de numarul de talere de echili— 
bru. '

Soluria 
riale , cu una 
derivata peate

numerica, se bazeazà pe inlocuirea ecuatiei difere 
care sa cuprinda difernt® finite. Deoarece 'P ?! 

fi aproximatà prin aceste expresii x Qo7)
d^p (lo8)

kdz<4’r
§i se obtine o ecuati® cu

s ^r,s ”^r-l,e 
diferente finite :

(lo9)s
L
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De§i, in mod ideal, alimemnturea la in trarea in colonna ij 
este reprezentatà prinir-o curbà patraticà, aceasta are drept re- 
zultat o funeri© cu valoare dublà la inceputul §i afir^itul anaci J 
care este inaborabilà cu metoda diferentelor finite* Ca urnare a' 
fost folosità o un dà simetricà cu virful ne ted, pentru a represen
ts alimentarea la intrare. Curbs reprezentatà este datà de emre— ii 
fiia s c c ìlJ = J f ( 5 ) dz (111) !|

unde functia urmàtoare a fost astfel aleasà, ca primole trei de- P 
Givate sa fie zero, atit pentru Z =0 cit §i pentru = S |

f Ct) = (J'-’è)^ (112) É
I

Concentrarla variaza de la zero pina la vsloarea maxima a 
alimentàri! pe o perioadà de timp o . Constanta (a) so calculeazu j « 
jprin integrarea expresiei (113) 8 I

£ 5
P dip = i f ( t) a® UU) “ 
Jo K I

In mod arbitrai s-a luat & = 5k> ceca ce reprezintà o pia- ,« 
^¡|e de 4 ... 9% din totalul intinderii a functiei de intrare, de- : 
toinzìnd de volumul de alimentare. Concentratili® pentru ramura j 
pscendenta au fost calculate cu expresia (114) : |

P d = J PP-tO dS (114) 
Jo $ o j

Unde ”n” reprezintà numàrul de incrementi de timp, pentru tinpul ; 
®ero. !

In figurile 7.25 ... 7.29 sint presentate curbelo de eluu- h 
re, calculate dupà modelul matematic, pentiti valorile tipice ale . 
toelor patru parametri adimensionali K, ?i numàrul de teiere 
teoretico. In fig. 7.25 se precinta variati» lui K , mentitici $ 
celiaiti parametri! constanti 8 M, 9 §1 numàrul de talere teore- $ 
kiee. Se poate vedea cà o creatore a lui K provoacà o deplasare 
Soar canta a curbei de eluti® spre d re opta §i in acclami tlmp o 
largire §i o diminuare a maximumului de concentrati®. Adicà prin
cipali efect al crederli lui K este aparitia mai tardivi a un- 
dei de concentrati© la ie§irea din coloanà. M

In ficTira 7.26 se peate vedea cà pentru o creatore a lui 
M are loc o ¡eplaoare sic» a curbei de elutie apre dreapte.fcri
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modificar! sensibile in marimea §i ìnàltimea virfului. Efectul ;
variatici lui d ente mult mai redua decit cel al lui K. Cu cit ’
valoarea lui M se apropie de zero, modelul se apropie de o absor- 
btie liniara Izotermà. ì-

Figura 7*^7 demonstreazà efectul variarle! parernetrului H
adimensionali , referitor la volumul de alimentare ; prin ere?— 
terea acestuia creso atit aria cit $i ìnàltimea virfului, dar nu a 
afecteaza timpul de aparitie al concentrarle! in efluent. p

Pentuu proiectare , i este cel mai inportant din ce! putru ' 
parametri! deoarece acesta peate varia Ìntr—un domeniu larg, in 
tinp ce asupra lui K §i M nu existà practic un control. Crescù-d H 
i create volumul de fluid trecut prin colonna» dar dosereito h 

gradui de separare al componentilor, a$a cum se arata in fig. :! 
7.28. In aceastà figura s-au reprezentat douà familii de curoc , ‘I 
corespunzind la doi componenti diferiti» avind K c o,4 §i rec- 
pectiv o»8. Pentru i = o,35 existà o suprapunere conddorabilà , 
a celor douà curbe, reprezentind cei doi componenti dii’criti» 'i 
Totu§i, cu cre^'terea lui i , gradui de suprapunere se diminuirri -j 
cind se ajunge aproape de i = o,15. 0 completa separati© ar pu- ; 
tea fi obtinutà fàcindu-1 pe suficient de mie, dar percol^roa ‘ 
e-ar reduce, foarte mult, raportatà la unitatea de volai al colo- 
enei. Proiectantul poate reduce pe i màrind lungimea ? -u dia- 
metrul coloanei, tot atit de bine ca §i prin deducerca volumului 

et 
de alimentare.

Efectul numàrului de talere teoretico este arutr-t in f? : . 
7.29. In aceastà figura curbele de elutie nu se làtccc ?i inàl- 
timea virfului create, cu cre^terea numàrului de tale; e teorei.e? 
pentru valori fixe ale celorlalti parametri!» Se poate cbsorv . r:^ 
numàrul loo de talere apare ca o linità, deoarece pento acest ru
mar, ereiterile fu sint importante. Aceasta fiind situr tia, pn-cc* 
tantul peate aprccia limitele curbelor de elutie chi-r in ab^.;;- 
ta une! informati! privind inàltimea echivalenta a urli taler 

h 
teoretic. I

In scopul stabilirii echilibrului in diforitele- fase al- 
schimbului ionie am intreprins un studiu amHnuntit apl^vind 
culul matricial £5$] • !

Intr—un sistem format din ••• »^p ^i . •»<!)
specii, acestea din urmà pot fi inscriee sub forma unni vcctor i; 

yPi?.* ^v^****’*****'’ -^ »

In care o<il reprezintà numàrul de e oM d-«n ulementul Xx ©*<:.
Tonte moleculcle .?! toate spedile ionico scrino sub f oiw 

de vectori linie formenzà natricca •
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Infleunta lui K asupra curbei de elu^ie

$

Influenva lui M asupra curoei ae Giulie

Influenza lui $ asupra curbei de elu^i®
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K=0.40 
$=£.35 
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$=0.35 । 
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$=0,25 : 
$=0.80 i 
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i

»h
4

I
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Î

Influenza lui 9 asupra gradului de separare a coraponenfiler 

Fig.7. 29 
Efectul numàrului 
asupra curbed de

de talere teoretica
eluvio

i

Ip
4

*11 * 12
*21 *22

^ql *q2 X qp j

In general numarul p al elementelor chimi ce din sistem
este mai mie , decît numerai de molecule çiioni la un loc,fiinded..’ 
un eie elemento sìnt comune diferitilor componenti»deci ìn matrice 
numarul p al coloanelor este mai mie decìt numdrul q al liniilor. ¡. 
Ordinai determinantului, respcctiv rangul matrice!, adica deter- 
minantul ncnul de ordinai cel mai mare, care se poate forma cu h 
elementeie matrice! este cel cult r^p. In consecintfi» dned ìntr-! 
un sistem se gàsesc q combinati^ chimico (molecule sau ioni) çi t| 
rangul matricei sistemala! chimie este r<^q, atunci sìnt posi— ». 
bile q — r react!! in acest sistem. *»

lTnrortcnn.ta practice a acestei metodo consta in faptul
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ca in cazol un or sisteme mai complexe facili! cazìl stabilire eru- 
atiilor necesare pentra concentratine de echnibru.

Ecuatiile care exprir:;. combinatine lini are vor fi de for
ma : $ $

> VklYl * Vk2Y2 * ‘ * ^krYr K = r+l, r+2,... ,q (117)

onde valorile 2, • • • » r) reprezintä coeficientii stoi—
chiometrici, dintre care uni pot fi nuli.

Cele q - r combinati! liniare astfel ob^inute, le vor co- 
responde §i q - r relatii termodinamico de echilibru :

(116)

tn care m reprezinta molaritatea sabotante! $i coeficientul de 
activitate.

Ecuatiile de neutralizare, referitoare la sistemóle de 
lelectroliti pot fi scrise sub forma :

Z 2yi,nyi * 0
i=l

in care participä numai conoentratii ionice, deourece penuru mo- 
lecule valoarea lui z este nulä. Pentru ionii cu sarcina negativ! 
s . se va introduce cu. seinnul minus.yi

Se pot scrie §i cele r relat-ii pentru obtinerea compu^ilor 
$himic sub forma :

m + ^kl mv = wt ( c 1»2» ...,p) (12o)
yi k=r+l

Indicii yi marcheazä cele r substan^c independente, iar 
närimile w se calculeazä in prealabil din urmutorul sintern:

Qyj = X Wf

1^=1
( j a If2,•••tp)

(121)

In continuare vaia aplica cele do mai sus la vali ulta R f 
ìosind drept apà bruti apa cu compositia specificati ìn tabelul 7.!.

Matricea sistemalo! pentru prima colonna se prezmtd 
astfel :
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Ca+2
11 21 0

Mgt2
12 22 0

Na* • *
13 23 33

K+
14 0

34
HCO’ 15 0

35
Cl" 16 0 36
SO"2 

4 17 0
37

BiO"2,NO"
18 0 38

0 02 39

(122)

Considerînd scâparea numai de sodiu (Na+), în aceaetd 
Matrice avero relamíile :

«11= «21 ’«12 = «22’«13 -«23 “«33 »«15 “«35 +«39

«16 " «36’«17 = «37 ’ «18 “«38* «21 * «22 +«23 “«39

Recurgînd la crixeriu hcü^ care suferâ transforma ri ob- 
fcinem vectorul coloaná s

A.
OH“

C032total

H*
(123)

rinînd sema câ

HCO
In rasina se re^in ionii : Ca , Kg 

conform procesului de schimb ionie :

,♦2 Ha legati de ionul

R - (COOH) + (Ca+2,Mg+2,Na+)  ri - (COOH)(Ca,Mg,Na) ♦ nH n m------------------------------------------- m»

çi : H* ♦ HCO“ * H20 ♦ COg

In final, prin procesul de schimb ionie, în aceet cas, are 
loe o modificare în concentraría ionilor de H çi în structura 

t respectiv concentraría ionilor H* creçte çi coa a

ionilor HCO^ scade»
Datorita accstui procès composiria efluentului se exprimâ

prin vectorul coloaná 1

B «

h2o 
OH’ 

h2co3

CO’2

(124)
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§i ^inînd cont de rela^iile j

_°^totaj = [H2°] + _0H~] (125)

[°°3 total]' [“a“}]* [l;co3] * C00!2] (126)

[H+total]= [H2°] + + [jl00^] * £h*J (127)

lïitre vectoni coloanâ ai influentului §i efluentului 
exista relamía :

B = C.A (128)
C fiind o matrice care cuprinde coeficien^ii stoichiometrici ai 
speciilor §i este de forma :

C =

®n o o
°21 0 0

0 c32 0

0 C42 0

0 ; °52 0
0 0 1

(129)

Protoni! elibera-Çi într-un sistem COg - Ho0 se prezintA 
astfel • p . n r 1 r n r i r[» total] ' [«a0] * [»“S] + L“ 1 (130)

[H*total] ^131>

unde n^ este numarul de particule eliberabile de cát re donorul D^» 
In acest fel se poate recurge la un vector Unie L, care

permite sa se ob^inà. un vector B cu o singuri particule t

B « L.B (132)
Elementóle lui L sînt numere întregi ale particulelor di- 

feri$ilor donori ai vectorului B t
L =|| 1 o 2 1 o 111 (133)

§1 ^inînd se ama de pela^üle (128) gi (132) en ob^inut i

£ 9 L«B s LeCeA
Notînd produsul L.C eu matricea G rezultà :

E « G.A (X34)

iar pentru sistemai ^2“ ^2^ :

O «|lgii»«i2»ei3Wcll * 2c32 * C42 *
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slab acide 
am luat -in

Deoarece contrôlai de functionaliute pentru fíltrele

cantiti?, tea

se face prin deterainareu alcalinitaçü 
studia acest parametru.
acest caz alcalinitateu m nu reprezlntà 
de acid pentru aducerea pH-ului initial

n in efluen

4,6 ( domeniul de viraj al metiloranjului), adica:

eliceva, d 
la 4,3

Ta l4’6 
m = L

a l4»6 r + 74»6

J = △ LH total]pHi

(134) obline» :

(15b)

OH
*.6 Cû~2

bU3 tota

pHi

m =
i

Avînd în vedere relamía (128) B = C.A* se ponte calcula ;
structura compu?ilor 00^ :

^£h200^ = c3^°¿total] 3

luco; I = ¿,JooT2 ?

rco~21 — c ^o-2 i íLG°3 j - c52£ü3 total]
In cazul decarbonatárii upei cu ajutirul scbxinbátorilor 

slab acizi are loe, atit variaría al calinita $ii m ca valoare, 
cit §i o variable calitativá structuralá a compozi^iei chinice» ;

Dacá aven de tratat o apü cu alcalinitate n = x^ §i un
pH = 7,o vor fi prezenti in apà toii cei trei derivavi ai aci
dula! carbonio. Pentru calculul lui ^^^total] oe ^°l°8este 

relaiia (137).
Pentru calculul KCO^ in efluent foiosi» relaVia (138): 

X1 - ^lli^^totall“ =12[CO3 totali ""P 10 P”’

t!

Ü 
1
? ì
!»
il

HC07
(13Ô)

?
unde aste coofcientul de activitate pentru ioni! monovalenti, ¡

In cacai variante! R se porneçte de la o api cu o elca- 
linitate LI = 7,2.10^01/1 çi un pH = 7,2 pentru a ajunge la o 
apà cu alcalinit?.tea m O,5*lo *mol/l §i un pH a 5,o. In aceat 
fel vom avea doua sistema matriciale :

80H" Il

K
1 i Il bCì Su. 812» ‘’1311% total
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A
) sistemai 

efluent

ôtT 
CO32total 

H+

F.

Variarla lor numericâ este :

M lo*6,ô 10*9.0

ot5.1o

lo lo-5 J
Pentru a calcula structura lui C0‘-2

parea ionului HCO^ se foioseçte relamía
3 total 

(138).
adicà partici- h

In concluzie prin cercetarile efectúate care au fost ve
rificate §i prin calcule de tip matricial, se confirmá cá cele 
douá variante propuse de noi se pot aplica in procésele tohnolo- 
gice de tratrea apelor industríale realizíndu-se cerintele pentru 
apa de alimentare a cazanelor. ¡

Prin aplicares acestor noi tehnologii se aduc importante4
aventaje tehnice economice* ¿

n 
íi r
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8. SCHEMA DE AUTOMATIZARE SI CONTROL A PROCESELOS 
.DE TRATAREA ATEI

Automatizares in procesul de schimb ionie are drept scop • 
principal asigurarea calitá^ii efluentului. Realizaren acestei 
cerin^e se face prin stabilirea valorii punctului de strApungere 
* care o dat atinsA, ìnchide ciclul unni filtra sau al urei linii.

Púnetele de strApungere reprezinta valori arbitrare pentru 
indici! chimic ai efluentului. ;

In cazul tratárii apei pentru cazanele de ahur, púnetele 
de strApungere se referA la : duritate, alcalinitate m (contino- 
tul ionilor (HGO^), ionii de sodiu, ionii de clor, silice reac
tiva (ionicà)r conductivitate. ?

Pentru procesul de gratares apelor alcaline punctul de stra- 
pungere este reprf?zentat de limitares ionilor de ioni HCO7,

Determinares autómata continua a concentratici acestor 
ioni implica o aparatara complicata Determinares se bazeazA pe 
o analizA volumetrica, masurSnd volumul salutici acide* necesarA » 
distrugerii ionului HCO^ :

HCO“ + H* - —* CO2 + H2O

In timpul acestei titrAri plì-ul solutiei coate de la cea 7 
(valoare obi^nuitá pentru apele naturale) la valoorea coreepun- 
zAtoare punctului de viraj al indieatorului metiloranj, care le 
valori ale pH—ului cuprinse inre 3,1 §i 4,4 trece de la gzlben 
la portocaliu cu o lungime de undá Amax » 52o - 464 nm [S1] •

In scopul automatizArii controlului annlitic s-au dcsvol- 
tat analizonre robot £52] •

Aparatul construít £53^ este un titrometru buzat pe titnv- 
rea poten^iometricá.

Modul de functionare este untatomi : lichidul de analiza* 
se preleveazá printr—un sistem etan§ din Circuit, prin interme
dia! pompei aparatului. Lichidul este ímpins in vacui de reacio. 
Proba, functie de domeniul de concentrable, este de 6,4 pini la 
5o cm3 (precizia ± o,l>). In cazul probelor mici, pompa mai intro
duce £n vacui de renc^ie 25 ••• 5° api de diluvie, uc p.oce- 
deazñ apoi la titrarer. proprivzisd cu sjutoral unn biurete,
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acciónate cu un servomotor, core ste oprit la punctul de echiva- 
lenZá. In cazul determinarii concentraZiei icnilor HCO~ , respec- 
tiv al alcalinitatii m, pune tul de echivalentu este dat de atin— 
gerea pH-ului de 4,5. Cantitatea de titrant, care reprezinti con- 
cehtraZia ionilor HCO^ este másuratá de un traductor cu rezisten- 
Zá, care transmite impulsul la aparatul ínregistrator. Impulsul 
poate fi folosit §i la comanda unor ventile.

Caracteristicile principóle ale apratului sínt:
- limita erorilor
- influenza temperaturii
- ciclul
- necesarul lichidului de probi
- necesarul de reactiv
- temperatura maxima
- dimensiuni

- 1 % din scali 
cea o,o2¿/grad, 
6 minute.

1
* I 
il

ir

5o°C, 
98o x 172o mm ¡>

Aparatul pe lîngà únele avantajii : control automat
înregistrare; prezintá dezavantajiile : preZ relativ 
Íntre^inere preten^ipasá, determinare discontinui.

In afarà de aceasti metodi de determinare, 
titrare potenZiometricà, se poate face o determinare

ridicat

bazatS pe 
continui,

foloBind un reactiv, care coloreazà proba cu 0 intensitate pro
porzionala cu màrimea alcalinità^ii Dezavantajul metodei con 
sti ìn consumul mare de reactiv.

4

*

Schema de principia a unei instala^!! de automatizare
este indicata ín fig 8.1

Elemcntele cele mai impor
tante ale ciclului de rc- 
glare sìnt aparatul de ¡.ui- 
surat, aemulaivxul,amplifi
catomi çi ventilai de re- 
glarc. Sarcinn regulatoru- 
lui consti ìn accia ci va
lorise misurate al? !*5rimii 
de réglât, în cazul nostra 
valoarea lui m, le compari 
cu valoarea proscrici çi cu 
abatarea constatati çi fu^à 
de aceacta dfi impulsul co—

í

hi34vea valori! prescrive. ■* 
Reguletorul luémazi inter-

Bloc automat de regiarea valorii 
alorlinitàZ^ m

Ledi.vr- «-excitent cu doua
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ni od t regulatorul raspimele la dep5.sirea unei valori maxime, ssu 
la coborirea sub o valoare minima. Prin aceasta este posiUla nu- 
jnai deschiderea §i mcìiiderea organului de re^jlare» Actionarea 
regulatorului se face de la aparatul de mìisurà., udicà de la m— 
petru. Avind in vedere ca variala alcalinitàtii este o curii con- 
feinuà ascendenta, in cazul nostru, o astfel de automatizare este 
inai adecuatà.

Deoarece aceastà masurare automatà este dificilft si la- 
bordo asa , necorespunzind din punct de vedere al operativit^tii 
Jcondi^iilor de exploatare, in unna studiilor intreprinse, uni lu- 
é,t in considerare o alta posibilitate de misurare. Accasta consta 
'In posibilitatea inlocuirii masuràrii alcalini ta^ii m cu pK-ul. 
’Un pH Constant nu garanteazà in niciun caz mentinerea unui m Con
stant, dar pentru o apà cu compositi© suficient de constanti!, cuoi 
leste cazul apelor de adincime, pH-ul este un criteriu satisfucà- 
itor pentru exploatare.
| A$a cum s-a menzionai, pH-ul apei dupà distrugerea par-
^ialà a bicarbonati!ór, in cadrujl mecanismului de schimb ionie,se 
©laseazà sub 7* In acest domeniu a doua treaptà de diaccierò a 
acidului carbonio nu apare. Importante presinta echilibru de di- 
sccicrc pentru prima treaptà :

V • ^COj

*1 c

aC02

(139)

sau exprimat in termeni de pH :

CO

aco7

sau : (14o)

presentata intr-o forma mai comodà t
“Wp

PU =
(141)

Ecuatia (141) peate fi admieà ca rela^ie do pcntn. 
------—M .mei, deoarece marinile misurabile i pi!,continui 

de dioxid de carbon §i co-1..... ' ” nz -—tu” '
turà directJU

Helatiu esie vaiatila , dar nu ir forr.a prencn-u .., 
deoarece acco.cta forma nu enti- O'-.euM*. ,0».-
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“Pentru simplificare vom considera in locul activitatilor, produ 
sul dintre coeficientul de activitate §i concentraría reala:

aco2 s fco2* mco2

*1100“ = fHCO’ • ®C02

Pentru coeficientii de activitate, ai moleculei nein- 
càrcate electric, poate fi luatà valoarea 1, datorità concentra- 
riei mici (mc02^l ^ol C02/kg). Pentru ionii de bicarbonat se 
folose?te legea lui Debye - HUckel :

Ig f = - A . VV 
unde A este o constants §i J tària ionica. 

Introducìnd in relaria (141) se ©brine:

fi

pH = pl^ - Ig-
mco2
mHCO” (142)

Se ìnlocuie§te m^g cu valoarea directs - p 
^CO” cu m inlocSind In relaria(142) :

§i pe

(143)

ì 
«

4 
i

:* ?

Se poate admitejcà, coeficientii de activitate pot fi 
neglijari. Prin aceasta ultimul termen al relariei (143) ?i va-
loarea pH apare ca o funeree clara a raportului -p/m :

-P
pH 3= pK^ - Ig — (144)

Pentru valorificarea numerica a relariei (144) trebuie

sS, fie 
pK^ cu

cunoscut K^. In figura 
temperatura

se precinta variaria lui

In fig. 8.3 se dau valori ale pH

Fi g. 8.2

ului funcrie de raportul -p/fc [55j. ' 
Trebuie stabilii intre ce limite • 
poate varia m residuai. In acest ’ 
scop este necesar ca relaria (144) 
sS. fie adusá la instalaría de re-
giare:

-Pk (145)

Dacá scàdem relatia (145) din (144)
se ©brine , dupà adoptarea trans- 
fonrárilor m = ♦ Am; p=Pb- *Ap

i c

*

pIC funerie de temperaturà
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Printr-o reglare bunä çi în conditi! satisfäcätoare se
pot obtine precizii de pH^o,l.

In aceste conditi! relatia (146) devine : J
1 + Al— ‘i

10-0,14-------------- (147)
1 + -Al>_ ?

?k S
Pentru cazul de care ne-am ocupat variala pentru m $ 

este de o,5 ... 1,4 mvalAl variati® cont-inutului de 002 urmaazä 
variatia m — ului, fiind egalä eu cantitatea de C02 iegitä din 
sistem, adicä : J

- P = % - mr j
unde s ’*

- p = Concentrati® C02 liber, rovai A, g
concentrati® alcalinitätü aP®i brute,oval A,

m « concentrati® alcalinitätü residuale, rovai A, ;
înlocuind în relatia (147), variati® lui m cu 1,4 o,5 • o,9
mvalA §i a lui - p cu acetoni valori §i admitind o sensibili tate 

de o,2 rovai A pentru ?i pk obtinem pentru ApH t
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△ pH =
o,9 
o,2 

1 + -2x2 
o,2

Aceasta ìnseamnà cà o variarle de o,2 mval/Ol a alcali- 
nita^ii m duce la o variarle de o unitale de pH*

In aceste condi^ii poate fi realizata cu suficicntà ope
rativitate Lucia de automatizare.

In concluzie metoda propusà. de noi se caracterizea:^, 
pria u^urin^a determinarli, utilizarea unei aparaturi simple 
§i realizarea unei misuratori continue, asigurind operativitatea 
in exploatare.
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9. C 0 li C L ü Z I I

Cercetàrile ìntreprinse asupra procesului de schìmb ionie 
in cazul apelor cu alcalinitate ridicatà §i destinate alimentàrii 
c ««¿anelar do abur de presiune medie, au condus la o serie de con— 
cluzii dintre care vom meniiena pe cele nini importante.

1. Efectele nedorite ale preseneci alcclinitàtii, distru- 
gerea stratului protector 51 impurificaren nbunlui, la valori 
reduse, de eoa 10 r’ in apa din gonemtor, au fàcut sii se do— 
puna eforturi sustinute pentii indepurtarea ac estela din apa de 
alimentare a cazanelor de abur. In studiale Ìntreprinse de noi aa 
elucidat atìt teoretic cìt si P-in experimentarile practico efec
túate pe instalatii, mecanismul de transforma?^ a alcalinitl$ii 
bicarbonatice, in alcalinitate caustica in cadrai procesului de - 
generares aburului. De asemenea s-a stabilii 5! verificnt rela- 
iia de interdependenta, pentru limitaren coniinutului de nlcali- 
nitate caustica in cazan ?i factorii constructi v-fune il end i ai 
acestuia - spaiiul de separare a fazelor, salinitatea»

2. Pentru caracterizaren apelor naturale in vederla star- 
bilirii condiiiilor eptime ale tratabilitut¿ii acestora cu schinb- 
bàtori de ioni, s—a elaborat o metodo, de clasificare grafici* Ca
racterizaren in acest mod, a unei ape naturale, furaizcaz-I cri— 

‘teriile pentru alcgorea unsi sau alteia din chórele do tratare, 
ìn scopul eliminarli alcalinitàiii in consecin+i gi alegerea V 
tipului de schimbator cationic.

3. In scopul stabilirii gradului de impurificare a aburu- 
lui generai, pe basa investigarli a mai multoi’ cazuri din explon— 
tare, s-a stabilit 0 relaiie, pentru domeniul 16 ... 4o bar, care 
pS conduca la determinaren salinità-tii maxime in apa din genera— 
tor, ìn cazul instala^iilor in functivne ?i de determinare prin 
cileni a spa^iului necesar sepnrìirii fasclor, in cazul proiectàrii 
de noi generuteare. Aplicìnd regula lui Neraet, a distribuite! 
ìntre cele doul fazo, apá-abur, s-a detortainat contribuita hidro- 
XiduluKe souiu ìn pr oesul do impurificaren abarului,?! a for- 
mdrii dépunerilor ìn elciv.:... . ** —*** «

Pentru estimaren stàrii de préavane a casanului s-a sta
bilit modul do caloul al temperaturilor per-tilor ^evilor ?.. a
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pierderii de metal prin atacul corosiv al dioxidului de carbon 
degajat.

4» In vederea fundamentirii teoretico a procesador de 
schimb ionie pe coloani, s—a stabilit, ca fiind coa mai apropiati, 
prin similitudine, teoria talerelor, în determinaren diferítelor 
faze ale echilibrelor frontului de schimb ionie.

5. In capitolul 7 sînt redate resultatela, oercetirilor 
efectúate, atit în fazn de laborator, cît gi pe instaladil indus
triale. Pe baza rezultatelor obdinute au fost elaborate doua va
riante de Boheme de tratare a apelor cu alcalinitate mare, una 
legata de optimizaren compozidiei influentului, cealaltá folosind 
temporizaren controlatá n unui tándem de filtre. Ambele variante 
au fost brevetate.

Verificarea teoretica a proceselor propuse s-a fScut prin 
adoptaren echilibrului pe talere folosind o isoterma.

Pentru stnbiliren echilibrului ín diferitele faze a fost 
élaborât un calcul matricial, care di posibilitatea determinarli 
structurii comp o zi Rionale a CC^ total din api gi în special evi- 
dendierea ionului HCO^ , componentul criterial ín aprecierea 
funcdionalitádii coloanei §1 pbutxú evaluaron implicadiilor aces- 
tuia în regimul chimie al cazanelor de abur.

Lucrárile experimentale au confirmât gi performan^ele 
maselor ionice de fabricadle indigena, acesten putînd fi folosite 
cu succès in locul celor provenite din import.

6. In capitolul 8 este presentata 0 schemi originala pen- 
tru automatizaren procesului de schimb ionie pe coloani, rcalizar- 
ti prin urmàriren continui a pH-ului gl caracterizati prin ugu— 
rin^a determinarli, aparatará si rapii, asigurìnd operativitate3 
în exploatare•

7. Teza de doctorat reprezintà sinteza gi sistematizares 
unui matei*ìai experimental gi teoretic format din 2 brevete do in- 
Vendie gi din 31 lucràri gtiindific® publícate în diferite reviste 
gi comunicate la mai multe congrese de specialitate. p

> 
c r 
r 
ri
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