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le INTRODUCERE

Cregierea continud a necesarului de epnergie termica gi
electricid, c2 urmare & dezvoltirii industriei in tare noastri,

a determirnt aparifia de centrale termoelectrice dotate cu cazane
de abur cu parametrii ridica{i si randamente sporite,

Acelag fenomen evolutiv 8-8 petrecut in toatd lumea dez~
voltarea fiind dirijatd In doud directii: in domeniul costructiv
g1 mai alcs in domeniul procesului tehnologic de generarea abu~
rului, '

Anbele directil de dezvoltare tu fost domipnate de face
tori econcmici: reducerea indicelui referitor la consumul speci=
fic de metal (tond metal/tond abur produs orar), reducerea cone
sunului sopecific de combustibil pe tona de abur produs, precum si
factorii de cregtere a sigurantei in functionare prin micgorarea
inertiei potentyiele(1,2]e

Urmiirile imediate ale acestor comceptii au fost: a) su-
prafncircarea volurului gi euprafetei de separare api~abur,b) re-
ducerea voluzului de apd, respectiv dimipuarea grosimii medii de
lichid pe suprafata de transfer termic si c¢) cregterea fluxului
gpecific de transfer termic pe suprefetele de incilzire,

Toate acestea au condus la importante complica{ii ale
reginului chimie al apei pentru cazape, fiind necesard elaborarea
unor norne gevere [3,4] gl gisirea metodelor de ob{inerea unei
ape de intltd puritate (ultrapure water) [Sj].

Conplexitatea fencuenelor fizico~chimice, care au loc
iy cazan, u dat pagtere unci noi ramuri a chimiei: “Chimia apei
pentru cu~zne® [6 ] o

Do tapt evolutia constructiv-fuanctionald a cazanelor de
abur & moyry paralel cu cea a teknicii de tratare a apei avind
drept scop reali:zarca wpei functioniri sigure gi rationale, fird
avarii
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2. CONDITIILE DE CALITATE IMPUSE APEI
DE ALIMENTARE A CAZANELOR DE ABUR

Valorile limitd ale indicilor de calitate & apei de !
limentare a cazanelor de abur au fost stabilite in scopul evi-~ -
&rii In functionarea cazanelor a depunerilor, coroziunilor si

dmpurificdrii aburului.
In scopul stabilirii valorilor limitd s-a studiat in-

;luenta parametrilor func{ional=constructivi ai cazanelor.

2.1s Influentele parametrilor functionali-constructivi f
Acegtl determind valorile limitd ale indicilor ée cali- o

pate ai apel avind drept criteriis *

- presiunea. gi temperatura,
-~ raportul intre volumil de apd si suprafata de tranefer
termic,
- transferul termic specific,
~ raportul intre debitul de abur gi volumul spatiului
de separare respectiv suprafata de separare apa-abur,x
~ modul de circulatie a apei in cazan (circuletie na~ #
I
i

turald sau fortati, multipld sau unici),

2elele Influenta presiunii si temeeraturii

Intr-un cazan temperatura celor doud faze ~ apia gi aburd
aaturat- este egalid pentru anbele faze gi depinde de presiunea i
de functionare., :

Datoritd structurii deosebite a moleculei de api, dia-
grama de stare a veporilor de apid, prezintd unele ancmalii [7]
aga cum se vede in figura 2,1, Temperatura criticid ridicatd in-
dicd existenta interact{iunilor,

Important pentru functionarea cazanelor este raportul
intre greutatea specificid a apei gi a aburului la diverse tem= ‘

peraturi,

S S TR T S TSR

Asa cum se vede in tabelul 2.1, acest raport tinde spro ;
unu, odatdi cu cregterea presiunii, devenind 1 la punctul critic,

Acest fapt are implicet{ii in viteza de circulatie, care
¥ste proporf{ionalid cu diferenta patratelor greutidtilor specifice
ale celor douldl faze respectiv:

in care: w este viteza ascensionali a aburului in tevile fier-
bétoare,

-
DA o ——d
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k - coeficient,

Tap?i - greutatea specificid a apei,

|
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Tavur = greutatea specifici a aburului. |
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Diagrama de stare a aburuiut "pv = £ (p) pentru
diverse tempevatari ( p “n’ kg/cm 3 v in m /kg,
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Tabelul 2.1 i

- !

Comparatie intre greutdtile specifice gi temperatura %

g==csS==S==s===== ::=:=::;._-: ===::=g==.—.:€=:=======?;_i "-.3::::::::::::: ‘

Pre- Greutcotea gpecifica reutatea specifica Ra % i

siunea a apei (§') & aburului (7") por ﬁ

i

ats kg/m’ ke/n” v/

0 822 15,2 54,00 . P

60 759 30,7 24,50 |

loo 692 54,8 12,60 |
150 607 95,0 6,40

200 Soo0 164,5 3,04 ]
" 225,5%) 328 324 1,00

x) presiunea critici.
i Acest fapt are implicatii in viteza de circulatie asa
cum s~a ardtet in relatia (1)
' Viteze scude cu cregierea presiunii gi ee anuleazid la
;punctul critic, Ca urmare a acestul fenocmen s-a trecut la cone
'etructia de cazape cu circulatic fortatd unicéd (stribatere) [8] o
Pentru aceste tipuri de cazane, pretentiile pentru apd
8inv waxime, f£iind nccesard apa ultrapurd,
Trebuie de asemenea menfionatd comportarea unor compugi .
cun ar fi silicea, care isi rndrogte coeficientul de repartitie i
fntre faza 1lichidd gi cea de vapori, proportional cu cregterea "
presiunii [9] o O cczportare ascmiindtoare o are gi aluminiul fn n
apa din cagzan [lo] o Prozenta aluminiuluil poate fi1 datoratd con- 8
densstului provenit de la fabricile de alumin# [29] . “

.
AR R e S -

-

.
!
)

0 alid cale pe care aluminiul poate ajunge in apa de alimen

alimentare a cazanelor de abur este aceiu & iviusirii in proceaulﬁ
de coagulare a sdrurilor de 2luminiu (sulfat de aluminiu, alu- ﬁ
mirat de sodiu, coagulanti ccaplecgi cu continut de aluminiu),
Aluniniu reziduel din apele limpezite cu sidruri de alu-
mipiu, fvncfic de pli-ul aplicat, variazi in continut de 1= 1,5
‘ppm (solutaliic+ea Al(ou)3 la temperatura ordinari) pind la mai
mul{i ppo 1o pH-urd alculins o datd cu trecerea in aluminati, .
Alvriiiul coniinut fn apele limpegite, sub formi catioe
pici eau anicnicd, ecte refim:t de masele ionice, a ciror capa=-
citate 4= anv?»h emte nfectati,
SLTUT s A awld €8 epulzaye V-0 To= 244 Japtn]_Ae Aomio
heralirzare, aluminjul eote eiun: ire-rst g\ ajunge 1n eieténal
‘de vaporizare al cacanului de abur Je unde se precipitd sub forma .
unor depuneri foarte periculcass, :

b~ R P A b 2

R* ¥ ~— — % &

.
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Acest lucru face ca procedeele de cocgulare.cu sulfat
ie aluminiu sa fie excluse in cazul instalatiilor de deminera-
lizarea apel cu schimbltori de ioni [57].

In consecintd cu cresterea presiunii si cu complexitated,
Punctional-~constructivd ale cazanelor de abur, pretentiile pentruf‘
calitatea apel de alimentare se miresc, Acest fapt a avut drept uqi
armare accentuarea aspectului de sigurantdé in functionare, pentru !
realizarea unui regim chimic corect al apei gi a condus 1la necesiéé

tatea elaborarii de prescriptii oficiale [11] . ;

2.1.2 Influenta raportului volum apd : suprafati de ,

transfer termic |
' Dintre caracteristicile comstructiv-~functionale ale unuﬁ;
cazan, 0 deosebitd importan{d pentru regimul chimic prezinta su- ;;
prafate de transfer temmic g§i volumul de api, Raportul intre aceste
koui mdrimi reprezintd o medie a grosimii stratului de apd pe eu—&
iprafata de transfer termic., In tabelul 2.2 se prezintd valorile !
lmcestui raport pentru diferite cazane de abur [11] .

- Tabelul 2,2

Raportul dintre volumul de apd gi suprafata de
transfer termis

P ey S~ H P S

i

Tipul cazanului Raportul dintre volumul
de apa si auprafaga de
transfer termic,m”/me

— —. w i~ %

Cu tub de flacird 0,10 eee 0,25
Cu tub de flacird gi tevi de fum 0,09 see 0,12
Cu cutie de foc §i tevi de fum 0,04 ,40 0,05
‘Cu tevi de apd cu inclinare micd 0,06 se0 0,10
Cu tevi de apd ou inclinare mare 0,05 eee 0,08
Cu tevi de ecran gi circulatie ‘
paturald 0,02 see 0,06
Cu circulatie fortatd unicd 0,01 cee 0,04

Dupd cum se observd din tabelul 2,2 stratul de apd se
subtiazi simf{itor la cazamele cu volum mic de apd, apirind feno~-
mene de strat, concomitent §i cu faptul cd.vaporizarea are loc la
cazanele moderne in tevi si pu in tambur,

Acets lucru a ficut ca notiunea de"strat 1limitd"™ sl
Joace un rol important in chimia apei de cazan. |

Cildura rezultatd din arderea unui combustibil este |
transferatd prin peretele tevil de otel cliitre curentul de api &
sau de abur, Temperatura fluidului in interiorul tevii ecade citre;

zona centrclX a tevii, |
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Sciderea are loc brusc prin stratul lamipar, adiacent
peretelui si apoi continuu cdtre zona centrald, aflsatd in regim
tulburent, asa cum se poate vedea in fig. 2.2

IO -~ - &

-

e

GJ

N Stratul limitd cu
'l =" curgere laminara
N

EONYON

R
|
l
|
|

== -
?/9

oy

At

__zocnd mediand turbulenta

metal depuneri
' Fig.22.

Reprezentarea gradienteclor de temperaturd la
la transferul stationar al cdldurii

fr————<-c

Pentru o prezentare cit mai completé,in figurd s-a re-~
)rezentat si un strat izolator de depuneri, ’

Cliderea brusci a tempcraturii prin stratul limitd se
xplici, atit prin slaba conductivitate termicd a apei, cit si
wwin faptul cd in acest strat nu existd practic transfer trans-
rersal de naterie gi deci nu poate fi vorba de o trunsmisie prin
sonvectic, Transferul de cildurd gi temperatura sint cuplate in
stratul limitd, crescind gi descrescind impreundi, ceea ce se poate
:xprima prin relatias

PR

»

Q =X, At (2)
.n care 3

Q = cantitatea de ciildurd transferatid prin unjtatea
de suprafatd, in unitatea de timp, kcal/m<.b ,

K = coeficilent de transfer al cdldurii, kcal/hz.h.oc ’

At = difexenta deotenperaturi intre suprafetele
congiderate, C,

Coeficientul X depinde de mai multi factori ca: forma
jeometricd o sistemrului fierbidtor, felul curgerii, caracterizarea
‘luidului si rugozitate, fapt care face dificild determinarea lui
)¢ cale experimentald, |

B e - e - - SRS . — S

[ = =2 S -
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In caracterizarea fenomenelor este necesard aprecierea
|grosxn*i stratului limitd., Se face apel la relatia lui Newton !
bpentru tensiunea de forfecare ihtr-o curgere laminarid, }
! Valorile pentru domeniile uzuale de exploatare & caza=
nelor au fost calculate cu relatia:

d-= (3)

A g W
in care 3
§ = grosimea stratului limit3, mm ,
N = viscozitatea apei, g.sec'l.cm'l .
A = coeficient de rezistentd & transferului de cdldurd
cca 0,03 in cazul apei la 300°C ,
¢ = densitatea mediului curgitor, g/cma,

W = viteza de curgere , m/sece n

P —

In tabelul 2,3 sint trecute valorile uzuale pentru
tempera turile f01031te in mod curent,

Tabelul 2.3 I

Valori uzuale pentru }

]

t, °C 20 So loo 150 200. 300 te:giiizgra i
| I

i} i

, I 0,3 0,2 0,1 0,05 0,04 0,05 0,0l ﬁ

Aceste aprecieri rimin valabile, atita timp cit nu are
loc formerea de bule de abur, Bulele primare iau nagtere pe pere-;
tele tevii gi dupd desprindere traverseazd stratul limitd cdtre ?
centrul tevii, Apare astfel un transfer radial de naterie, ceea !
ce are drept urmare o cregtere puternici a coeficientului de
transfcr termic, care la fierbere are valorl de 1o ces 30 ori
mai rard, decit in cazul curgerii fird fierbere.

In timpul fierberii, bulele desprinzindu-se de pe pe~" |
reti i avin practic o migcare perpendiculard pe peretele tevii,
contribuie la ririrea grosimii stratului limitd. :

Punctie de nivelul temperaturii,in stratul limit3 si
zona ccntrald, se deosebesc diferite forme de fierbere:

« fierbere subridcitd, in care stratul 1limiti a atins

temperatura de fierbere, in timp ce zona centrald se R
n'1{ sub eceastd temperaturd; transportul de materic (!
radial ACCOO - TAver, iR i ate i O3 Tiolor Lwal
de transmisie a acdlau ity i

- flerbere de miez; z~na central¥ utinge si ea trmpe- g

ratura de fisrbere, bulele de atuxr ¢e¢ iau nagtere pe

N .
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peretii tfevii ramin rdspindite pe toatd sectiunea
fevii, mai dens in zona centrald; stratul limitd are
o temperaturid supericara celei de fierbere, ceea ce
conduce la vaporizarea spontand cu un transfer bun al
cdlduriis
- fierbere in film, apare cind inciércarea termicd a
suprafetei tevil depisegte o valoare "critied"™ , bu-
lele de abur se reunesc intr-un film continuu, care “’
are drept urnare o inrdutdtire a transferului de cédle|
durd; peretele tevii ajungind la aupralncalzlri de
peste 1o00°C,
Valorile critice ale incircidirilor suprafetelor de trans-
fer termic, functie de presiunea de regim a cazanului, sinlpzezen
tate in fig, 2.3,

- e o < s e e

Kcal/m2-h[ \

0 240
80 160 P ats

Fig.23

Incircarea termicd criticd a suprafetelor de
transfer termic functie de presiunea cazanului

In practica exploatdrii cazanelor de abur, forma cea
mail importanii sub cure apare vaporizarea este fierberea de nieg,
degl existd preaize pentru limitarea ei,

Stratul subtire limitd in acest cag, avind tenperaturi
peste cele coyecpunzind punctului de fierbere, are o configuratie
instebild, Depiigirca temperaturii este accentuatd gi de concen-~
trarea girurilcr in scest sirat,

Din siratul 1limitd pleacd spre miezul de abur, bulele
formate yi locul lor ecte preluat de apa din cazan, care provoacd
un transport centinuu de earuri.

Transportul de sixuri in stratul 1imitd de vaporizare

trebuie legat de cantitatea de abur produsd 3

Q 2
V = e, kg/m“h (8)

-
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Aceastd cantitate, bine inteles, este inlocuitd de api, |

Dacid apa din cazan are un continut de sidruri n®(mol/kg) .

transportul de ciiruri in stratul linmitd va £i 2
Q.mo

S = ’ mol/mz.h (5)

f
. it
Sennificatiile din relatiile (4) si (5) sint wrmiitoarele: ;
V = vaporizarea specifici, kg/mz.h, “
Q = trensferul de caldurd, kcal/mz.h ’

r = cdldura de vaporizare, kcai/kg , q
S = trangportul de siruri, mol/mz.h ’ i
n

e concentratia in sdruri a apei din cazan, mol/kg .

Céldura de vaporizare se gisegte intr-o dependent{d invers -
proportionaléd de presiune, La presiuni mai ridicate transportul §
de siruri este mai mare, f

Concentrarea de sdruri in stratul 1imité este importantd;
la straturl de 1 mm concentratia sdrurirlor atinge citeva g pe ng

In stratul limitd ncexistind o temperaturdé omogend, nu se f
poate considera o stare de echilibru 81 tinind seama de legea ga-ﬁ
zelor in cazul presiunii osmotice, se ajunge la 3 ;

¢ T,
——— (
c, 1l

in care ¢, sl ¢y reprezinti concentragiile girurilor in spratu- i
rile cu temperaturi T, respectiv T, Cponcentra{iile deci , in &
cazul ideal, sint invers propor{ionale cu temperaturile absolute.

3

In practicd se constatd diferenfe mai mari, decit cele stabilite !
de ecuatia (6), é

Starea stationard poate fi concideratd ca egalitatea intre:
cele doud sensuri de transporturi de sdruri de la gi apre stratul .

limitd: S = Sr (7)
unde S are seumnificaia din relagia (5), iar S, este transportul |
invers, adicd spre stratul limité, o

Transportul invers al sdrurilor poate avea loc pe calea
convectiedi, )

Sérurile pot ajunge in fazs de vaoori pe doud cii , prin
antrenare mecanicd de citre bulele de abur a picéiturilor de api,
sau sub forma de sirurl dizolvate fn abur,

Cantitntea de sdruri dizolvate 13 abur este determinatd
@g;féiof dint-ibuticl fntre cele doudl fazes:

~ ST R

L X ] - g

T e - v
<N

Yy ...

LRI &S IR SRR S LA SR BEES 2 L A TR

fn care:
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131 deci in stratul limita concentratla trebuie sd fie lo s Ceea

T T T T T e ] o —

B
"

concentra{la sdrurilor in abur, mol/kg ,
coeficieatul de distributie,
B = Concentratia sdrurilor in stratul limita, mol/kg.

e et o
- T

o,
[N
n

Conferm relatiei (4), cantitatea totald de abur produs
este Q/r iar transportul de aaruri, datorat dizolvdrii in abur

va fi:
Q'mv Q. Ji.m
= (9)

T T
Pentru deterninarea concentririi sédrurilor in stratul limi$

Srz

td este satisfacdtoare relatia:
2= (o)
= lo
)
m cyi
In cazul clorurii de sodiu 3‘ este la 13%0 bar de cca 10"4

ce practic este foarte putin probabil,
In fige 24 Be pr?zeintﬁ denendenta distributiei de pre- I

siune, 10 ~ u

1624

200 100
dan/cm2

Dependenyga coeflgaenplior de repartitie
de presiune

Dacd se condiderd transportul de sidruri, in procesul de
generare a aburului sub forma de bule cu razd medie,care se des- k
prind din stratul limitd si trec in zona centrald, transportind |
cu ele si o parte din lichid, se obtine relatia:

S = Q. Jbo 9am (11)
r a*’e gv
unde:
SL = grosimea fnveligului bulei de abur,
93 = densitatea fazei lichide,
v = deneitatea fazei de vapori,

a sraza bulei ,

BUPT
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gi revenind la relatia (lo) se obtine in mod analog :

- b——

m .
= a Q v (12)
Do JL’ 93
‘Pentru raportui intre raza bulei gi grosimea invelisului
limitd, se atribuie valori de 102... 103, in timp ce pentru rapor

tul 9v/ Qg 13 cazane de inaltd presiune, valori de ordinul lo~ -1
astfel:

l —— T T

A
= 102,107} 5,101

010 (XX Lo

- 10 'Y X ) 100 ﬁ

m
o)

adicé concentréri de lo ... 100 oril in stratul limitd, ceea ce
corespunde unor cazuwl din practicd. |
S.R. Benson 12 , pe o alti cale, a géieit o expresie, fo-|

losind analcgia intre transportul de cdldurd gi materie:
1.

B .14 f -9 ( Ve 9o 593 (12a)
) P r, A"’A‘ga T-

La incdrciéri termice de ordinul lo5 kcal/mz.h concentrarea:
fn stratul limiti se stabilesrie de lo ori cobcentrarea din apa k
din generator.Al{i autori merg la valori mai mari ca 162. |
Intr-o {eavd de lungime datd, raportul intre volumul stre-;
tulvi 1limité gi volumul total este dat de relatia ‘

Vs 24"
s (13) |
VT R
in cere
Vg = volumul stratului limita,

VT = volumul total,

R = raza tevii,

Pentru tevile fierbiitoare ale unui cazan cu presiune fnalti
raportul este de ordinul 1071, :

Daca se considerd Vq ca volumul total al apei din cagzen
trebuie ca Qelatia (13) ei se intervind cu un factor referitor lal
fiecure fractiune de suprafatd, pe care poate lua nagtere un
etrat liniti gi care poate fi aproximativ de lo'l. In acest caz
vS/VT = 10-2.

Bilantul total al sirurilor in stratul limitd gi in apa
din cazan estes '

Vs.n + V.r.no = Vl..ng (14)
In aceatdi relatie n° reprezintdi continutul de si&ruri din
o

oy . * e i
o din eneecy Aong el omy

Irairte drf‘foruarea vreunul strat 1imits.

BUPT



——————————— )} ————
Din relatia (14) rezulti:

>

0o
m \'4 ]
21 =S (15)
m . VT n

sau fnlocuind cu cifrele de mai sus :
o

G S s e

lnl 1 m ( ) -
lno ’ lno

Dacé raportul m/m°® depiiseste mult valocarea lo, atunci acesta
trebuie stabilit prin anelize comparabile ale apei din cazan,
'inainte 51 dupd punerea in functiune, deoarece altfel trebuie
aplicati o desalinare de peste 1lo%. '
: S-a observat cd unele sdruri ca: fosfatii, silicatii si |
' pulfatii, dupd punerea in functiune a cazanului, fn anumite impre
! Jurdrl dispar ( fenomenul de hide-out ), fapt care nu este in-
ftilnit niciodatd in cazul clorurilor, Acest fenomen conduce la
concluzia cd fiecare sare are un coeficient diferit de difuzie
hai de reintoarcere in faza lichidai,
! GeClass 13 considerd c2 procesele, care conduc la feno~- j
lnenele de hide-out in straturile din {evile fierbiétoare se dato-
reeg vrmitoarelcr cauze:
- concentriri de sdruri, ca urmare a proceselor de trans- |
port pe peretii interiori ai tevilor, '
-~ micgsorarea solubilitdt{ii in apa supraincalzita din stra-i
turile limitd, functie de natura sdrii, w

. S o + = e e & g o+ . =

e —. 5 v g~

-~ formarea modifica{iilor cristaline greu solubile.
2.2 Conditiile impuse apei pentru alimentarea cazanelor, t
apei din generator si pentru ebur i
In afara sirurilor , trebuie {inut seama gi de alti indi-
catori ai regimului chimic al apei cum sint:
2+2.1 Sucnensii prezente in apd
Prezenta acestora este nedoriid datoritd efectelor negati-i
ve materializate in formarea de depuneri, antrendri in procesul
de generare gi separare a aburului de faza lichida[_18,19]
In lucrarea [58] sint prezentati i al%ti persmstrii care
intervin in regimul chimic al apei din cizan gi anume:
2622 Oxiren dizolvat in and
Oxigenul nu intervine direct in procesul de coroziune a

- ap—

v S = *:.3Znci3lzirc, Cazanale de abur reprezintd nigte

-_— T et

& .40 IR S i . X5

- -

excelente degazoare, Pro ...l --A---,-L.ﬁ-, RS ¥

' ¥ia intre fier si oxigenul dizolvgt in apd, in circuitul in a-

monte de cazan, contribuie la murdidrirea t.vilor fierbatoare,
Degazarca termiied gi iniecti’ cortinuis de Lidrazini fac
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posibiléd reducerea murddririi suprafetelor prin eliminarea oxi-
genulul dizolvat,
2e2¢3 Continut de silice in and
Silicea cont{inutd-in apa de alimentare a generatoarelor
de abur poate conduce la doui feluri de enajunsuri: formarea de
depuneri dure de silicati, foarte slabe conducditoare de c#ldurd,
care conduc la fluajul metalului; solubilizarea silicei fn abur
la presiuni ridicate gi depuneraa pe paletajul turbinei. la cca
lo bar, producind serioase reduceri ale randumentului.
Apare ca necesarid limitarea continutului de silice in apd
din cazan, prin apa de adaos desiliciatd gi prin purja continud. i
Ca urmare a unor experienie indelungate, s-a stebilit c& dacd se |
limiteazd silicea in abur la 20 ppb este posibild fmpiedicarea
formérii de depuneri inm turbine, Acest continut poate fi menti-
put linitind concentratia in silice a apei din generatorul de &
sbur in functie de presiunea de'regin{40].
2e2e4 Indicii de conditionarea apei de alimentare a genera=
toarelor de abur '
In stabilirea indicilor trebuie sd se tind cont nu npumai
de tipul generatorului, de cuantumul de transfer termic maximal,
de picsiunea de iunciionare, dar gi de conditiile de utilizare
a aburului produs, de eventualele surse de contaminzare gi de na- i
tura metalelor, care formezzd intreg circuitul apa-abur,
Condi{ionarea apei rezultd ca un compromis fintre conditiil
de mai sus, Astfel: ‘
~ cu cit pH-ul este mai ridicat, cu atit coroziunea ote-
lului este mai redusd, I

=

- cu cit pH=ul este mal ridicat, cu atit coroziunea alia-
jelor de cupru este mai importazid,
Ca urmare & celor de mai sus se propun indicii peatru to-

ate generatoarele de abur cu presiuni peste 8o bar,

Apa de alimentare

Conductivitatea apei de extractie
dupii trecerea prinorésini cationicd

gi raportatd la 25°C 7, +o0,2 ps/em (1)
Duritatea reifduald nedecelabild

Silicea 20 ppb i

_ _Suaperaiile 20 ppb (2)
25 - vaagenuas Gizolvat la int=ns-ae "'ﬁgrgn*“ lo ppd o !
pH~ul miisurat la e e T Ve eee L Ly :
Sodiul . Fa_ + ) ppb (&) 5
- . )
(1Y YV cvta mrrnInatiwitatan nhne 2Tud ortmsyanaXTadis danane L%
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prin risina catlonici (0,2 eee O S‘pS/cm), ﬁ
(2) fierul si cuprul in stare dizeolvaeti gi  particule %
in suspensie, %

(3) dacd schimbdtoarele de cildurd de joasad presiune- 51nt,
din otel, domeniul de pH poate fi extins la 9,0 «ee9, 2

(4) Fe -este confinutul de eodiu el aburului supraincdl- i‘
zit, l

2

Pentru conditionarea apei se pot aplica :

a) conditionarea cu fosfat, in doze foarte mici ( sub
1l ppm in apa din generator) pentru generatoarele
de presiune ipaltd gi flux termic ridicat, nmu mai
fn cazul centralelor cu circuite de racire cu api
provenitd din mare sau cu salinitate mare si farid
tratarea integrald a condensatululi, Injectia de
fosfat evita caderi importante ale pH~ului In cazul
eciparilor la condensator. Conditionarea cu doze
obisnuite de fosfat este admisd numai pentru cazane
cu presiuni sub 80 bar gi flux termic sub 3,5 x 106
keal/meeh, [17] >

b) conditionarea cu agent{i alcalini volatili, 1la sxlinr
tate nuld esie rccomandatd pentru toate gener cﬂrele
de presiune fnaltd gi transfer ridicat de caldurid. @

R A e & i s & 4 T WA

225 Indicii apei din generatoarele de abur
In functie de cele doud procedee de condifionure aplicate
in generatorul de abur vom avea:

g
s
i
Apa din generatoarele de abur i

a)conditionarea b) condir:n“ rea

cu fosfat volatild la |
salinitate ||
nula i
Conduotivitatea, uS/cm <lo $5 !
Conductivitate, dupi |
ridgina catlonica, us/cm - 2
pH, la 25 °c 9,2 2 0,2 pH=-ul apei d¢ alie= f
mentare -~ 0,2
Na5P04 L3 0
Silice, ppm <£0,3 < 0,2 |

2e266 Indicii aburmnlui
Ca urmare a mentinerii indicilor apei din generatorul de
abur se va ob{ine un abur curat avind indicii de mai jos,

i

-

|
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abur saturat Abur supra-= Abur supra-~

i

]

fncdlzit incdlzit in=-:

termediar i

Conductivitate dupid ra- i
sina cationicd, uS/cm T 5 '6"0 A

pH , la 25° pH-ul apel de alimentare - 0,2 ‘
Sodiu, ppb <1lo <lo <1lo

Conductivitatea cationicd a aburului supraincdlzit inter— |
mediar, care se stabilegte intr-un circuit in absenta unei con- ‘
tamindri (‘FB) nu poate fi fixatd decit pentru un eircuit dat.
Aceastd valoazre cuprinsa de obiceiu intre 0,2 gi 0,5 uS/cm, de-~
pinde de calitatea apel de adaos, Calitatea apei de adaos depin—;
de de buna functionare & pretratdirii apei brute, care alimenteazd’
instala{ia de demineéralizare. Coagularea aplicatd nu permite tot%
decuna s se elimine totalitatea coloizilor din apa bruti, Frac-ff
tiunea neeliminata traverseaza diverse paturi de raginid ionicd 5
si nu este retinutd decit partial si.nu participd la misurarea ?
conductivititii la esirea gin lanful de demineralizare (<o,1 l
ns/cm )o Pédtrunsi in catan acesti coloizi se descompun termic, |
Fractiunea volatild a acestor produse de degradare cu camter ;
enionic este luata in considerare la mdsurarea conductivitdtii
cationice.[SB] o

!
5
}
1
Pier si cupru total,ppb £ 25 £25 <25 ] i
!
{
{
!

!
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5« CHIMISMUL APEI DIN INTERIORUL CAZANULUI

Consideratiile asupra chimismului apei din énteriorul
cazanpului trebuie g3 aibe in vedere, pe de o parte efectele
acestuia asupra functionalitdt{ii cazanului ( depuneri, corozi- |
uni gi impurificaren eburului) iar ps de altd parte sistemul de
echilibre fizico-chimice carcau loc in cazan,

341 Echilibrele fzico-chimice s8le apei pure

In cele ce urmeazd se vor discuta, acele echilibre fizico-~
‘chimice, care sint implicate in funct{ionarea cazanelor de abur i
|gi care sint puternic influentate de temperaturi respectiv presie
'une, cel dol parametrii care caraterizeazad regimul de functionaré
‘al cazanelor, | “
In primul rind trebule considerate proprietdt{ile apei purﬁg
g1 apol aele ale apel naturule adicd ale unel soluf{ii foarte di= ||

luate,

Disociatia apei,prira caracteristicd consideratd este
puternic influenfata de temperaturd, Iea temperatura ordinarad
pH=ul neutru &l apei este 7; ccesta se reduce la teméberaturi mai}
ridicate, aga cum se poate vedea in fige. 3.l [14] R "

In trecut s-~a emis ipoteza ca acee!
astd coborire a pH-ului , ar avea!

75 influentd asupra fenomenelor de !‘
PH N\ coroziune, fapt care nu a fost
' 70 confirmat, deoarece o api neutrii
rdmine neuira permenent., Deoarecel
L\ in practica cazanelor nu existé u
65 \ apd purd, ci o apd continind eub-ﬁ
N\ stante dizolvate (fosfati, amo-
60 v niac, bixerbonat{i), cete cuferd
\\\\\~__,/' o hidrolizd, astfel cd pH-ul
55 apei nu depinde numai de produsull
ionic &l acesteia, ci de toeate
50 constantele de disocierec, ale tu—r
S0 M1 200 1399:5i turor-electrolitilor slabi, pre-g
Fig.31 - - U~ Pentri ccousz motive o-a
adcpia’ un "pH stcndard", care ﬂ
pH~ul opei pure functyie re,cezintk (2lxs12a detexrminetd ?
de tenperaturi 1. AnCn : [

- -ee
=

-~
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Prin supraincdlzirea aburului la temperaturi inalte apar
descompuneri ale moleculei de api:

2) H,0 —» H, + Y20,
b) H,0 —s Y2 H, + OH
c) HO ——»H + OH
d) H20 —H, + 0
e) HZO — 2H + O

Intre produsele de reactie gi vaporii de apa la o tempe~
raturd si presiune dat3, se stabilegte un echilibru, care poate |
f1 determinat prin calcul, lIa temperaturi sub 700° C, reactiile h
c), d) , e) nu au lec, petreccindu-se pumai primele doui reactii;
pentru care constantele de disociere au formulele :

I 1/2
pH2 . Poa
Pnzo
Y2
Poy ° 1’142
K, = (18)

Pnzo

' ' 4n care apar ca necunoscute cele 4 presiuni partfiule pBZIT)’pOH”

-

Mkiind necesare incd doui ecuatii, Una din acestea reprezinta i
| valoarea pH2 s, Tezultetd din relatiile intre redzt{iile intre

reactiile a2) si b) si apume ¢
Py, = 2Po, * Yepon (19)
iar a doua
P=p +p +p (20)
1,0 * Po, + ”Hz OH .

neglijind presiunile partiale ale produsclor de descompunere,

3.2 Actiunea anei asupra fierului
In apa purd (liberd de oxigen) singurul proces catodic, .
oare poate decurge estc dezvoltarea de hidrogen, contorm reacyieis:

+
al{i receptori neexisti sl N 2 K, (21 o)
e ““¢m casu) luat in considerare suprafetele de fier vin fn
‘contact numei cu BPR §i i avamican sa TEIEUM-TONY 1--~.4’ Nonew j

rece in totalitate procesul esie rluot.ovuinio este obligator ca )
in anumite locuri p~ suprafata de fier sd funotionese gi catozi,
~ constituindu-se agtfecl elementole locule,

.

- . . . -~ ~ ool

.« . B S PR e, e e Yy HE N E R IR , Y

- -J PNy 3 . . . a L.~ . .t L

aﬁ“
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de pH. i
Cu putine exceptii, componentele unui catan vin in contact;
numai cu ape alcaline sau neutre, In astfel de ape coroziunea i
datoritd hidrogenulul este de obicei minim#. Coroziunea care are |
loc in ape neutre sau bazice trebuie sd aibe alte cauze, fn spe-
clal oxigen dizolvat,

Interes dessebit prezintd presiunea partiald a oxigenului,
care in practicd este redatd satisficdtor de relatia (22) :

2/3
P, Kl 22
Pn = 22
02 2
sau pentru exprimarea directd in ppm (6) se poate folosi relafia !
(23) = . X 3
6 O
9y = 1312, 1o (23)
2 . & P

valorile lui K putind £i luate din tabelul 3.1. !

Valorile lui K, sub 700°C Tabelul 3.1 i
t, °C Xy (atm) /2 ”
o 1,58 . lo'_'40 l
oo 5,25 , 10™2° “
200 1,30 . 10™2°
300 2,00 o 10712
400 2,50 & 10710
500 5500 ¢ 10-14
600 2,80 & 10712
700 8,10 10”11

0 aplicatie a relatiei (23) este prezentata in figura 3.2. !
Din examinarea curbelor din fig.3.2 relese ci pind la 600°C|
oxigenul provenit din disocierea apei nu poate juca un rol im- “
portant, Chiar la cea mai bund degazare a apei de alimentare,
oxigenul rezidual este fintotdezuna mai mare, decit cel rezultat {
din disocierea aburului, In consecintd presiunea partfiald a oxi-a

genului in abur este determinatd, de reguld, doar de continutul

de oxigen din apa de alimentare,

Pentru relatiile dintre fier gi apid s-a foloeit_diagrama 3
Chaudron [15] , care in esent{d stabilegte ci, peste 57o°c, se u
formeazi la contactul fierului cu apa oxidul PeO si sub aceastd |
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temneraturé Fe3 Pentru tenperzturi mai mici ca SYOOC, se poate
bonﬁluera reac+1a :

3Fe + H,0 ==Fe 0, + H, (24)

=1

00 // Deoarece in cazan hidrogenul

rul echilibrul este deplasat de 1l=a
q0,
ppb

inga la drezpta, cu forma de mag-
10 nevitéd si se atenuiazd trendat prin

acoperirea fieruwlui cu gstratul de
50a oxid.

—>

200 ats Folosmarea diagramei Chaudron,

/ in domeniul cazanelor de abur, cste
1 limitatd, deoarece conditiile de

. ecnlllbru, Tormulate de aceasti dia~
. grzmi sint deranjate, atit prin dis-:

paritia fieruvlui solid, cit si prin
lipsa de hidrogen. Prin aceasta nu

o
—
-

se schimbid constatarea, confirmatid
de tot mai mul{i autori In ultima
vreme [14] ,  ¢8 are loc o degajare
continui de hidrogen din cazan,

0,01 o Dupd formarea gtratului protec—
400 500 600 700 800°C . : i
- tor, hidrogenul decelat este o con-
Fig.32 secinti a "stirii stationare 2 for-
mirii stratului protector™ in care

COnt.inutu_l in oxigen a2l va- atomii de fier, datorita temper‘a;-
porilor de opi ca urmere 2  {urii, difuzeazd prin reijeaua

disocierii termice > D s ..

cristalind a magneiitel gi ajung

la suprafatd,

dezvoltat, pleacid permanent cu abu- |

_é

N A e e e T T S TR T T

PPy

In mod obisnuit se constuti continuturi de 4 ... lo ppm Hz,u

care depiigesc continutul atribuit descompunerii termice a aburului;
care este de cca o,1 ppb.

Din mésuriitorile cfectuate [15] s=-2 constatat un continut
de oxigen Tn abur, carc dcpiseste pe cel din apa de alimentare si
care nu poate fi pus pe seama comportirii stratului protector.

Al{i autori sustin cregterea confinutului de oxigen,drept
urnare a influcntei dispozitivelor de luarea probelor. Astfel se
mentioneazi [6] o, cresterca coniinutului de oxigen este propor-
tionali cu diferenta de presiune 1la luarea probelor,
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3.3 Sistemul 002 - b,

1.0 !
|

Cea mai mare importantid pentru rezimul chimic 21 cazanelor
de abur o prezintid sistemul 002 —H20, avind implicatii directe :
in formarea depunerilor, proceselor de coroziune si de impurifi- |
care a aburului. In acest sena am studiat acest sistem,

In orice apid naturali este prezent sistemul H 0 - Ca0 - <X5'
Prezenta simultani a CaP si 002 In anumite concentratll este po-
9ibil3d numai Intr-un domeniu limitat [16] . Continutul de 002 to-
tal este dat de suma concentratiilor de ionii de cerbonat, bicar-:
bonat gi de 002 dizolvat. Concentratia 002 liber este determinatid

T

de solubilitatea lui in api si trebuie considerati ca maximi,
cea care este in echilibru cu presiunea partiald din aer. La o
gerare suficienti a apel concentraia aceasta, la 25 C, este
aproximativ l.1lo” =5 moll.

Pentru simplificare,in consideratiile urmitoare nu s-a ti-

et e s vt vt = e

nut secama de coef1c1entm1 de activitate, degi In unele exemple
influenta lor asupra rezultatelor poate fi de lo%.
Cele doud trepte de disociere se prezinti astfel:

S —
e i ——— S« S —————

|
neo7 | . [H* |
[' E] - ]= K, K1(25°C) = 4,3 . 1077 (25) :
co , . ;

2 | !
o)1) !
" =K, K (25%C) = 5,6 o o™+t (26) E

(03] - [*] 2 4
3 -
Vo
81 luind iIn considerare gi apa 3
[on’] . [H.*]-.-- K K (25°C) = 1.107% (28)

pentru neutralitatea electric# vom avea 3

++ +]_ - - -
. ofca**] + [u*]= 2[co77]+[nc03] + [on7] (29)
‘ Prin stabilirea unci anunite concentratii de hidrogen se
8e poate calcula valorile corespunzitoare ale concentratiilor de |

¢calciu gi de dioxid de carbon. Fentru continutul total de dioxid }
de carbon este satisficiitoare relatia (30): 1

AT - ———
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mgo, =[coz] [:10 ]+ [co‘; (30)

san scotind valorile pentru HCOJ si CO
-
(26) se obgine :

oo, = [C02] +[ ! ] co, 2% co,, (31)

i H* |

e w4 . G e Bt WS WS .t SN - ——— 21 e - et b -_—— ——

3" din relagiile (25) gi g

. Concentratia maximi posibilid de ioni de carbonat este dati
de relagia (32) =

L= catt . CO';' = 0,9 . 10-8, 1a 25°c, (32) &

Concentratia dioxidului de carbon, aflat In api in coantact
cu depunerea de carbonat de calciu, cazul frecvent al cazanclor
;ﬁe abur, nu este o constanti ci depinde de continutul de calciu.

Din relatiile. (29) si (32) se poate obtine ecuatia de
\gradul 2 3 ‘ '

f ( ] ') - ”}a[] 2?;;

Prin introducerea unor anunmite valori pentru [H ] se ob-
""ljlne molaritatea pentru 002, iar cu relatia (29) concentratia n

gorespunzitoare pentru czlciu, ¥

I

ST N e VR DA NS

‘ In figura 3.3 sint reprezentate toate domeniile de echili-
&ru pentru sistemul H,0 - Ca0 - CO

i
i}

o Fiecéirei posibilititi de com

2
1073 pozitie a sistemului cuzlciu-
Meo, |97 ‘ T 7 dioxid de carbon - apd §i '
co, Co, 1!\ echilibru 10%1 p. ;
06 cu aer{il corespunde un punci din ci‘m—‘
' ,‘7 pul nagurat din fig.3.3. Li—;’é
05 A nia punctatd din cimpul ha~’
' 01[__'_7' "_"",702 surat reprezinti raporiul .
0.4 ! /'/ stoichiometric }i
' Vv ca** : 2 1CO3 i
03 } - ‘ ‘
' | = A Pentru elucidarea fenomene- !
= . i
02 —T i S S lor am luat in studiu un nu-;
Z4 Q, Precipitatde mir de 3 cazzne de abur din ¢
Q5 CaCoy4 . . :
0} Y=t brei centrale termice dife- |
% rite. Douil dintre ele au ser-
0 RS vit ca termcene de comp2 ragze

0 01 02 03 0& 05103
: la acestea ficindu-se misu-
Meqo— ) :
. riitorile In mod sporadic, i
Fig.33 jar 12 cel de referinti s-au |
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In cazul exploatirii moderne , a instalaftiilor de tratarea
apei prin schimb jonic, dispar din sistem, practic, ionii duriti-
tii, fiind Inlocuiti cu sodiu:

. v ——

5 .
2 R~ - liat + ca*? 4 2 HCO] == R; - Ca*Z 2Na*+21C073
acelag proces fiind valabil $i pentru ionul de maznesziu. “

Existenta practic exclusivid a bicarbonatului de sodiu are
implicatii, atit pe traseul apei de alimentare, c¢it mai ales $n
gigstemul fierbitor sub presiune,

- -

. e S - s S .

La iegirca dintr-un filtru de dedurizare balanta ionici a
apci se prezinti astfel:

Cationi nval /1l Anioni mval/l
Ca +2+ Mg+2 nax. 0,05 HCOE identic cu conti- i
Na* + B¥ continutul din apa c1™ nutul din apa ;
- influentd 4 echiva+  oy=2 influenta {
lentul coreppunzé- 4 iniluenta !

tor ionilor de Ca
si Hg schinabati

Incercind sid stabilim constituentii din apa influentd 5
g1 z2pa efluenti se obiine: it

influent mval /1 efluent mval/l
* (103 ,(Ca “lig*?)  a (HCOS) (ca*?,1ig*®) 0,05 i
c1, (ca*?,lig*?) b (1{003) (nat,x*) a - 0,05 :
c1 (ita*,x") c c1”™ (wat,x*) b+ ¢ ;’
507° (wa*, 1), e SOZQ(Na" K, d+e |
507° (ca*?,15*?) a | i'

Este important de studiat sistemul 3 .

NalicOy + €O, + Hy0 ;
comparativ cu sistemul . k
: _ : I
a "I. o
(HCO5), (Ca, Mg) + CO, + Hy ﬂ

In figura 3.4 sint redate curbele de pH pentru solutiile |
de co, 5 (H c,o3), NaHCO 53 NaCO; la diverse dilutii, determinate -
in 1”tb0r°tor. |

~Din ¢x minarea curbei pentru solutla puri de NaH003, la

-10uuenczagz¢ ‘oulsnuite pentr T To L lagaie lo wval [ 1.

. o

-—-
_—— - et

mval/l, H"'ul r.,‘.mine 8 26 . -.—:I";." i
Acest comportament se explicd pe baza aatlsfacezli condi-
fici echilibrului de protoni (clecironcutruiiti te), case pentiru

==
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[II \.-03] [xT] [““ ] [ou"] (34)

In domenivl apelor naturale, concentratia acidului carbonic
Cp » aga cum se poate vedea In fig. 3.4.c,este mici Cp= 10-3,in
acest caz, echilibru este m2i simplu :

[h 00’3‘] [ ] (35)

Aga cum s—-a remarcat , In acest domeniu, solutiile de
NaHCO3 se ment{in la un pH consatnt. In doemmiul mai diluat

- e wwe are

(lo 411 <C <lo™ u), pH-ul solutiilor pure este caracterizat,
aprox1mat1v de conditia de nroton[PQCOB]"‘[Oh] i cum CT — 0,

Teemma e i @ o e Sw

‘este Indeplinitd conditiz de electroneutralitate [H+] [bHi]”l de
neutralitate, pH £ 7 [30]

Aceste ape sipt comune in exploatarea cazanelor si asupra
fenomenologiei atit la contactu}X cu metalul cit gi la variatia.
yarametrilor de stare ( presiune c¢i temperaturi), care iesind din A
Bimitele functionalitdtii presaise gi conduc la avarii s-a scris g
mit [31] . 33
; In sectoarele reci ale inst2latiilor, adicd la temperaturi
?ub 80 ceo 9o c, apele dedurlzate, cu continut de ioni HCO3 afec—
itat aproape integral ionilor Naf, au concentratii uzuale de la: :

Va
1

1072 I = lo mval/l cu pH (conf.fig.3.4) = 8,2

\
N

i

10 !
S j
wo 10 | i
5 1
E -4 » -2 Ii
£10 H,C0, Heos /Co3 3
2 s Valorile de pH pen- !

-
o
T

"
tru diversele diluyii:

)
(-2

ale solutiilor de 002
(H,C0,);NaHCO 4 gi 1

Concentra
—
)
T

t
<2

10 |
| | | L ! . ] Na:z 3° , ”
4 5 6 7 8 9 1 pHﬂ Fig.b,c §i 4 prezinti
a curbele pentru solu1,11
'2 ure de COgq,NallCO, 4 *
52 pure 9! 3 * ;
[] ;
(S IJ9.2003 ;
3 |
(= i
3 i
08 ,;
[
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lor functie de pH,

== 24

1072 1 = 1 mval/l cu pH (iden) = 8,2. |

e avsmme e ot iy e e —
— e e

T

Punind aceste velori fn curba clasicll a agresivitiiii ape-

ae vede cl acestea ies din domeniul stabilitiy tii

in acel al unei slabe "re“1v1t’§i, fig -.5. ¥

]
|
'

1

agresivitate

acid

R ANNNNNP.« AAAARARARNNRRNNRS

alcalin

t=20°C

N/,

L TR

Viteza de coroziune funct{ie de pH

@limentare a caz

14 pH

Au fost suspuse obser-
vatiei douid instalatii,
respectiv: 1
- instalatic A, echipa—'
t4 cu doud cazane de
tip ignitubular,previ-
zutd pentru obtinerea
apel de adaos cu o ste~
tie de tratzre alimen-
tatéi cu apd de supra-
fothi.Stajia se compune
dintr-o pretratre cu
var si sulfat feros si «
apoi o dedurizure de fi-
nisare cu filtre catio-
nice n ciclul sodiu.
Participarea apei de
adaos fiind preponde-
renti,pH-ul za2pei de

anelor s-a plasat permanent intre 3,8 si 9,2,

Conducta do alimentare, confectionatdi dih otel carbon marca OL 38
nu a necesitat sii fie Inlocuitéd, pierderea de grosime fiind de

0,2 eee 0,3 mm/an, adicf lo ... 15% din grosimea ini{ial#, ceea .

ce nu a afectat rezistenta acesteia;

- instelatia B, echipatd tol cu cazane ignitubulare; apa

i

@c adaos este obtinuti prin dedurizarea Naecutionicid, apa prove-
nind dintr-un puty de adincime mici.

de 8,5 ... 9,1,

-~ esee. .1l

Ai‘*n - -

Pl Rl S

Mimentarca se face cu loo <
apd tratati (dedurizati), cu un pH de 1la 7,2 «ee 7o8. Dupii 4 ani,
teava formind conducta de alirentere a cazanelor s—-a corodat cu

-

-

1,0 «ee 1,1 mm/an gi a fost Inlocuiti, ?
S-a remediat prin corectarea pH-ului cu amoniac la valori !
Pentru elucidarca cazutilor am studiat in laborator vari- ;
R A}:;'*wu de provenienta soluflllor de NaHCO3, res-
| pectiv s-z comparat 0 sol . CeTIT aval ‘"”““3 = e Il
anolizdi gi o solutie preparatl prin. dedurizarea Na-caticnicl ‘

In tubelul 3.2 sint prezentate rezul ,...\.tole experlneni.ar:,,lwnm

de laborator si tronespuse srafic In fig.2.6. - ; ’”:"::~::'
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7 72 7. 76
Fig36

78 80 82

pH—

Valori determinzte pentru pH-ul
solutiilor de NalCO

In sisteml sub presi-
uie 21 cuzanwlui,bicarto-
natul dec sodiu prezent iIn
toate apele tratate prin
dedurizare in schimb No~-
cationic, suferi +trans-
formiri datoriti descom-
punerilor termice <i hi-
drolizei.PFenomenul este
prezentat schematic prin
reactiile (36) si (37).
Din- ambele reactii re-
zultd un component vola-
til, ccre este eliminat
din sistem,

Deoarece iIn literatura

de specialitate nu existi
date cu privire la gradul
de descompunere termicid a
bicarbonatului de sodiu
la temperaturi peste 1oo%
si la presiuni ridicate,
ca cele existente Iin func-
tionzrea cazanelor de abur
am studiat acest lucru

luind in observaiie doéuid

3 cazane ce abur diferite.

? NaHCO3 —————9-Na§03 + H20 + 002‘ (36)
T

Na,C0, + H0 ——> 2 NaOH + CO, (37)

>

Cazanele luzte In studiu au caracteristicile @

- cazanul 1 :
- cazanul 2 :
Din examincrea rezultatelor sin
8e pot lua drept valori medii
' a) pentru cazznul 1

presiunea de regi

presiunez de regi

Pp=9,1 mval/l ; m = 10,4 mval/l

pentru care , dacié aplicim relatiile 3 .
p=OH +1/2 0032 = 9,1 mval/l ;
m = OH~ + CO3° = 10,4 mval/l

rezulti : Ol"= 7,8 mval/l si cog2 = 2,6 mvel/l suu exprinind

m 16 bar, debit lo t/h gi
m 40 bar, debit So t/h.
tetizate in tabelul 3,2

BUPT



Tabelul 3 2

pH - 0l solutiilor de NaHCO3
e — _ :

'i Solutie preparatid de NaHCO3 Ané dedurlzata
mol.10"%/A  pH C0,, ppm mol.10 4/1 pH C0,, pom
0,003 7,1 0,0132 0,003 6,98 0,0132"
0,0075 7,2 0.0330° 0,0075 7,02 0,0330
0,0122 7,3 0,0536 0,0122 7’12 010536
0,0254 7’4 0,122 0’0254 7,21 0,122
0,0427 7,5 0,188 0,0427 7,39 0,188
0,0719 « 746 0,315 0,0719 7,49 0,315
0,116 Ty ,909 0,116 7,60 0,509

M’-Q_ ."'.’:‘-‘ RN dindi S S S Sy LT oV Lo - (LU BT TN B idke 2o oWt BRI R B Sk S
Misuritori termochimice Tabelul 3.3
~Interval Presiune Debit Alimentare Apa din tambur Abur

h,min bar t/h  mymval/l p,mval/l;m,mv2l/l m,mval/l

15,5 8,7 0,85 8,9 lo,o0 0,1

15,5 9,2 0,83 9,0 lo,1 0,1

15,5 9,0 0,83 9,1 10,3 0,1

io, 00 15,5 9,0 0,81 9,1 lo,4 0,1
1o, 30 15,5 9,2 0,83 9,1 lo,4 0,1
11,00 15,5 9,2 0,81 9,1 lo,3 0,1
11, 30 15,5 9,1 0,82 9,1 10,4 0,1
12,00 15,5 9,0 0,82 9,1 lo,4 0,1
12,30 19,:, 9,0 0,82 9,1l lo,4 0,1
b%S,oo 5,5 9,0 0,82 9,1 lo,4 0,1
12, 30 39, 5 48,0 0,17 3,00 3,25 0,02
13, 30 39,5 49,0 0,19 3,10 3,35 0,02
14,30 39,5 48,0 0,18 3,30 3,60 0,02
- 15,30 39,5 48,0 0,19 3435 3,65 0,02
16, 30 39,5 48,0 0,18 3545 3,75 0,02
17, 30 39,5 48,0 0,19 3,40 3,70 0,02
18, 30 39,5 49,0 0,18 3,35 © 3,65 0,02
19’30 39’5 48,0 0,18 3’45 3,75 0,0:
20, 30 39,5 48,c 0,19 3,40 3,70 0,02

) 8, 30
9,00
9,30
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Aplicind relatia cu privire la bilartul de siruri ale h
glcolinitaii : i

“=1
{
i

apa de alimentare = azbur + purje (38) ¢
care In cazul cazanuvlui considerat era ﬁ
loo % =93 %+ 7T % (39)

Admitind cd iIn abur, ca urmare a transferului prin picé-
turi fine, alcalinitatez este de 0,1 mvel/l si ci apa de alimen~
toere a avut in medie o 2lcalinitate m = 0,82 mval/l rezulti:

0,82.,100 = 0,1.93 + 10,4.7 (40)

care se verifici deci In relgtia (40) matematic gi care consti-
tuie aplicatia numericii a relaiiilor (38) si (39).
Ca urmare transformarea :

. HCOS -—-——> OH™ + (002)
‘ 9,1 x 7

i 0,82 x loo0
; S-a ajuns in concluzie lz2 necesitatea alimentdrii cczanu-
lui cu o api avind alczlinitates maximi de 0,82 mval/l, pentru a
putea mentine in cazan o api cu z2lcalinitate p = 7,8 mval/l pe

seama unei purje de 7 %. Cum In general apele naturate au alcali-

nititi peste 2,5 mval/l, acestez necesiti a fi tratate corcspun-
gitor ; !

este de
| - 100 _ 7.7 4,

r
—

Tl T e T v et e 5 e S o o

b) pentru cazanul 2 valorile medii au fost: i

Pp= 3,4 mval/l; m = 3,7 mwal/l si aplicind reletia (38)
se obtine:'

3

Balanya apd-abur-condensat pentru acest czzan s-a prezen-
tat astfel:

i
= 84 % OH” + 16 % COT2 . §
:

loo % opi de alimentare = S5 % abur + 5 % purje (41).

Transferul de alcalinitote In abur a fost In medie de 0,02 ﬁ
mvel/1, iar apa de alimentare a avut in medie o alcalinitate m ﬁ
de 0,18 ... 0,19 mvel/l, respectiv 0,185 mval/l si aplicind re-

lagia (41) ?
' 0,19.100 = 0,02,95 + 3,4.5 H

§1i cz2 urmarc transformerea HCOS ————> OH + (002) ﬂ

|
va fi 3 a4 x5 . loo = 89,5 %.
0,19 x 1loo0 |

Pentru acest caz apare necesitatea alimentirii cu apid tre-
tatdi in mod avansat, cu o alcolinitate maximé de 0,19 mval/l.
Rezumind i admitind o evolutie liniard a gradului de des-

~

ATy I AvAa R T O P T T T P o R Y Vo R L N P N ) AR R R R
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hiagrama din figz. 3.7.

T IR
e 2 2D

Grad de descompunere %

.= N o
o2 2 3 O

|
|
|
|
|
|
|
l
|
|
|
I
I

=
(€)]

40 85 bar
Fig37

Gradul de descompunere a bicarbonatilor
| in funct{ie de presiune

(on~]

gradul de descompurere = —a——=——— 4 100
_ [ou]+ [co3?

a = 16 bar - 77,7 % OH" + 22,3 % c:o_;2

b = 40 bar = 89,5 % OH™ + 10,5 % co3?

Urmirile introducerii unor cantititi suplimentare,mirite
de bicarbonat de sodiu , in sistemul sub presiune al cazanuvlui
se reflectii In fenomenul de primej (fierbere turultozsi cu antre-
niri de picidturi) gi pe de altid porte in sciderea pH-ului aburu-
lui, c= urmare a inglobirii de ciitre acesta a diomidului de car-
bon rezultet din descompunere.

In concluziec, prin interpretorea datelor obtinute s-a ur-
mirit elucidarea evolutiei procesului de transformarc a sistemului
HCO;, HZO’ Na¥, fn cazul cuzonelor de abur de presiune medie ol
elimentotce cu api dedurizati, aspect nestudiat pini in prezent.
Conform acestor considecratii se impune necesitotea tratirii opei
de ulimentaree cazimelor in vederea eliminiirii bicarbon:itilor.
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4, CARACTERIZAREA SURSZLOR DE APA FOLOSITE
IN CZITRALELE TEXIICE

In scopul caracterizirii apelor , din punct de vedere al
»comportéirii acestora in procesele de schimb ionic, am Incercat
-stabilirea unei clasificdri, In functie numai de continutul ionic
2l acestora.

Din structura compoziiionald a acestor a2pe , cela mai in-
;portant loc 11 ocupd'SIStemul sarurllor, der1V1nd de la dioxidul ’
'de carbon. '

gbriteriul referitor la "tratabilitatea" apei, adicid la complexi-
ttatea procesului de trataee si la rentabilitatea acestuia.

{
3 Pentru caratcerizares surselor de apd bruti s-a utilizat 1
f Influenta mejori asupra tratabilititii apei o are btructunﬁ
licorrlpoz::.1;1o:ru:l.a. anionicid. Din acest punct de vedere putem deosebi i
urnmitoarele clase: u
;i - clasa H, cu preponderenta ionului H"‘O3 ; “

T

- clasa S, cu preponderenta ionului 804 -
- clasa C, cu preponderenta ionului €17,

Functie de cationi se pot delimita trei grupe de ape:
- grupa Ca,
- grupa Mg,
- grupa Na, |
-in care Ca+2 Mg+2 respectiv Haf este ionul preponderent,
Daci se consideri raporturile stabilite Intre anioni si
cationi, sc¢ disting urmiitoarele tipuri de ape 3

- tip I (HCOJ) > (ca*? 4 11g%?)

- tip II  (HCO3) < (Ca*? + g*?) / (Ho03) + (503°)/
- tip III /(5C03) + (5012)/<(ca"2 + Let?)
- tip IV far: HCOS, , ope acide.

Combinaiiile iIntre aceste clase , grupe $i tipuri au fost |
" Teprezentote fn fig. 4.1,
l Primul criteriu in alegerca sursei de api Il reprezinti
“disponibilitatea momentanii i de duratii a debitului necesar, H
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: In cecle mei multe cazuri alimentcrea cazonelor de abur
este legatd de celelalte nececitiiti de apii - circuite de ricire,
folosinte telinologice. Acesta esate cazul termocentralelor meri
sau al combinatelor chimice, de celulozi si hirtie, siderurgie
ietc. In acest cuz se Iolosesc resursele de api de suprafati,cure
5se supun wnor tratéri preliminzre, in vederea eliminirii suspen-
8iilor gravitationale si coloidale din api,

Catezoria de centrale de care ne-om ocunzt, echipate cu
cazane industriale, de presiune medie gi al cliror abur este fur-
nmizat direct consumatorilor tehnologiei, se bazeazi pe surse lo-
gcale de apd, reprezentate, In cea mai mare parte, de ape de =2din-
‘cime, debitele necesare fiind mici ( lo ... 40 m3/h) [32] .

i Caracteristicile apelor de adincime sint influenizte de
Ecomp021§1a solului. Sirurile solubile ale solului (HNaCl,Mqs 004,
CaSO ) sint dlzolvate, iar carbonztii si silicatii greu solubili
1int solubilizat{i cu ajutorul dioxidului ée carbon din api.

Heo—om preocupat in mod special de apele a2sa numite alce~

line, adicZ apele care au un continut mai mare de bicarbonati,

k3
4

gﬁecit duritatea, adicid ape carcuaterizate Prln inegalitatea m dT

l

!
|

%gi care implicit conduce la egalitatea HéHCO3 =m - dT* adicd ape
gcontinind gi bicarbénat de sodiu. -

% Acestec ape greu tratabile, provoacii importante neajunsuri
Efn exploatarea cazanelor de abur, prin producerecs unei 2lcalini-
?tatl excesive In apz din cazen i a unci cantididti mari de di-
‘oxid de carbon, care cenferd aburului, respectiv condensatului,
un caracter corosiv.

Cu toate aceste neajunsuri, aceste ape de =2dincime sint
prefcrate, datoriti temperaturii lor constante pe tot timpul
anului (9 ... 11°C), unei compozitii chimice practic constonts,

salinitato redusi 5i un coniiaut mic de subsvante orgauice [14]

In R.S.R. s8int reprezentative douii tipuri de ape de adin-
cime, caracteristici zonelor de cimpie, puturi de 180 +e+ 200 m,
de exemplu stratul freatic a2l orasului Ducuregti cu o comnozitie
-thinicii medie prezentatii In tabelul de mai jos, pe care o vom
nni. tip A @ '

Cationi mval/l ppm ____ Anioni mval/l pom
ca*? 1,0 20,0  1COT 5y 2 317,2
nete 0,3 3,6 C1” 0,2 7,1
hat, x* 4,4 1ol,2 sq;z 0,3 14,4
Total 5,7 124,8 Total 5,7 338,7

'eu o salinitate totold = 463,5 ppm.
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‘APE NATURALE
CLASE

HCO3 (H) s0z° (S) Cl- (C)

e o g

Ca Mg | | Na
I

i n

ﬁ.fi : A I 71 lmr« ol 'm |

: i I
Fig.41

.Clasificarea apelor naturale functie de continutul ionic

] Cealalta , denumiti tip B, este caracteristicd zonelor
precolinare [28] (zone petrolifere) din Sudul si estul firii,
av1nd o compozitie nedie redatd mai jos:

: Cationi mval/l  ppm Anioni mval /1l ppm
ca*? 3,7 T4,0 HCOS 1,5 To0l1,5
Mg+2 3,2 38,9 (o3 6,8 241,7
Na* - . 18,2  418,6 soz2 6,5 312,0
Kt 0,2 7,8 s:ogz;mo "8 16,0

. 3
Total 25,3 539,3 Total 25,3 1270,9

salinitateg totali# 1810,2 pom.

In vederea caracterizirii acestor ape, din punct de vedere |
al tratabilitAtii lor, vom face fn continuare, citeva considera-
$ii,

Ne vom referi numai la metodele de dedurizare si decarbo-
.natare » de altfel In compozitia apelor =m nezlijat silicea,care
tu intérvine in aceste proceseé de tratare si care nu este nor- .
mtx no"**“ ravi~u1 ch:mic al caz%nelor considerate [33] g

S—au stud1at in BDO - AN T espiiay LI eSS gt YV
de {ndepirtarea alcallnltatil cu a; utorul cajionitilor elab acici,
- aga cum se va ariita fa mod aminuatit fn carttolul 7.
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1 Intrucit masele ionice slab acide, cire sint mase slab di-
ociate, sint putermnic influentate de structura compozitionnli a
iapei influente, vom pune accentul pe cabacterizarea surselor de
‘apd din acest punct de veders,

iu In fig. 4.2 am transpus intr-o diagruami cuartenard,indicii
'variabili principali ai structurii compozitionole ai unei ape.

b

»100%
0% /] 100%
71
/ dT <NQ+
* +-50 ¥
. © o
=z
1
0,
100 Yo O°/o
100 %~ -m 0%

Fig-42

Interdependcnta compozitionali a apei

In aceasti diagram® am dispus In coordonate paralele gi
in relatie invers proportionali, urmitoarele grune de ionit
- cationii - separati In dupitate totald dn = ca*? + Hg+2
g1 restul cationilor : lia’ + K';
- anionii - serznti in 2lcalinitote +m = HCOS si acidi-
tate -m = C1~™ + 3072 ,
Rezolvind procentual compozifia echivalentdi a celor tipuri
de ape considerate se obgine

Tipul A : ,
Kat + Kt = 77,2 % -n= 8,3
' LA 1+ _ A S P 3 T S
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]
gi pentru comparatie s-a luat 2pa din re Yeaua oracului Bucuresti, 'f
pototi cu tip 2, cu compozitia: i
; - o -
: dT = 94,4 /o +m = 60,6 % ‘
+ j'+ -
Na. + K" = 5,6 ,ﬁ -l = 33'4 ‘;;

3 Inscriind aceste ape in sistemul din fig 4.2 rezulti ci
?blipurile A 3i B, se plaseazd in dreapta diagonalei m = dT’ adicid |
contin i biczrbonat de sodiu. De asemenea ambele tipuri se afld
deasupra drzptei d, = I"a+ adici d;3<Na+, deci suma concentra-
iilor ionice Ca+2-+ lig *2 este mai‘micé'., decit concentratia io-
pilor de Na+ Pipul A fi];';d situzt In careul II are ( in valori
abvolute) + m)»- m,zdicd alcalinitatea este mai mare , decit

2

%umd concentratiilor ionilor Cl1~ + u04 sy In timp ce tipul B
pe caracterizeazi ( In valori absolute) + m{- m, adicd concen-

'tr"l.tlu anionilor tari C1™ + 042 depidsegte concentratia alcalini-
+

Ftw'tll. Plasindu-se In dreapta diagonzlei m = Na', respectiv

|

p = = Ty tlpul_ A se caracterizeazi prin m)ﬂa ¢ Traspectiv d,.) <m'!
n timp ce tipul B are n< Na¥ » respectiv dp{-m. !
?}inind geam2 dc cele de mai sus reddm mai jos sintetic caracte- ;
ricticile celor 3 tipuri de ape:

' Caracte- Tipul A Tipul B Tipul R
» visticA : li
| 1 m > dg m>dy m < dp ll
/ 2 dT < Na ap < Na éT > Na i;
' 3 n > - m & -m m > -n

4 m >Na m < Na m > Na

5 -m < Na -m < Na -m > Na

|

!
)
i

Cu ajutorul dizgrzmei din fig. 4.2 se pot caracveriza ape-
le, din punct de vedlere al comportazmentului lor fz{Z de schimbi- :
torii de ioni.

In concluzie tipurile A i B se indepirteazi de tipul R,
putind fi caracterizate cz ape cu continut preponderent de sodiu,
fati de ceilalti catvioni. F

Tipul B se distinge printr-un continut de salinitote neu-
tri (cloruri i sulfati de sodiu). k

Aceste caracicristici constituie conditii s5i factori in- !
fluenii pentru traiarea acestor ape cu schimbitori de ioni, cun

k|

T EISNUUR. -

‘8e v vedea In capitolele 6 gi 7.

—
3
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5+ CONSECINTELE TRATARII NECORESPUNZATOARE
A LPELOR ALCALINE

Dupd cum s-a ardtat in capitolul precedent, apele de care
se dispune in unele regiuni ale tarii sint caracterizate printr—o
alcalinitate ridicati, : |l

Pentru cazanele luate in consideratie in lucrare, caracte-~
rizate prin :

- presoiuni de la 16 la 40 bar,

- debite de ebur 10 .., loo t/h,

~ volume mici’ de api, raportate la suprafata de transfer ||

4

termic,
~ incdrciri termice de cca 2.10” kcal/mz.h, - : !
~ tepperaturi ale aburului supraincédlzit de 255 ...350°C, |
alcalinitatea are influentd directd asupra sigurantei in functios
nare [34] e Cerinfele pentru apa de alimentare a acestor cazane
sint prezentate in tabeslul 5.1, -

Aceste cazane au inlocuit cazanele de tip vechi, cu volum
mere de apd, cu randemente termice mai mici gi consum specific
mare de metal pe tona de abur produs, Cazanele vechi, robuste
din punct de vedere &l regimului chimic , se alimentau cu &pd
dedurizatd sau part{ial dedurizatd, Astfel cazanele de tip Corn=-
wall, cele mai simple ca tip constructiv, admiteau la alimentare
ape cu duritd{i pind la 10° [35] e Calciul si magneziul cuprin-A
gi in _meeastd duritate, venind in contact cu apa alcalinid din
cazan, precipitau sub formd de ndmol, acesta fiind eliminat prin
purjere intermitentd., Pentru ca precipitatul sid fie mobil, ne-
aderent, se folosegte adaosul de fosfat trisodic, care cu cal-
ciul formeazd hidroxilapatita, (033(P04)2)3.Ca(OH)2, care se
depune neaderent pe suprafejele de incalzire,

Alxa Alcalinitatea, pentru aceste cazane de tip vechi, nu juca
un rol important, dat fiind volumul mare de apid gi spatiul mare
de separare a celor doud faze apd-abur, Din aceste motive se
functiona cu valori ale alcalinita{ii apei din cazan, &cestea |
ajungind sau chiar depidgind 5o mval/l, O parte a alcalinitatii !
era consumatd de precipiteree durititii aduse de apa de ali- il
mentare, . i

In cazul cazanelor moderne, care au inceput s& echipeze
centralele industricle si =X Irlosuinced ne cele existente din

e W At T il L o Bt € M D Al S b ol 5 S s S B

P IRt r——madadety

P Ty o=t aurgapeu e

T VAR S A A R PO GAI PRI S & e B B Y
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Cerinte peniru indicii apei de alimentare, 1
apei din generzior gi aburului Tabelul 5.1

Cazamele luzte in considerare de 16 bar si lo t/h
se incadreazi , in conformitate cu prescriptiile
tehnice oficiale 35 sy In categoria III - a

——en

T TTr————
WL A ST 9 SR S S AV L5 A e

Categoria IIl - a

Cazane de zbur, acvatubulare cu circulatia naturali,
multipld, de tip cu ecrane de radiatie, presiuni
0,7 eee 20 bar.

Indicii apei de alimentare

- aspect : limpede, incolor, firi suspensii, l

= uleiuri : nedecelabil calitatiw l

~ duritate : maximum 0,05 mval/l §

- alcalinitate m : maximum 1,4 mval/l, determinati 3
cu relagia @

_ Pj.p
(Loo4Pj)k

m

fn:care:
. = p alcalinitatea causticd a apei din cazan,
meximum 15 mval/l,
- Pj, cuantumul de purje maxim admis, 7 %,

- k coeficientul de transformare a HCO3 $n OH,
care este 0,7 pentru acesti categorie

- oxigen dizolvat : maximum 0,1l ppm.
- pH mai mare ca 7.

Indicii avei din cazan

- alcalinitate p ¢ 7,5 ¢oo 15 mval/l,
- conductivitate: maximum 2500 uS/cm,
-~ exces de fosfat : maximum 6 ppm Poz3.

Indicii aburului
- conductivitate : maximum 20 u8/cm ,
- pH ¢ mai mare ca 7
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centralele vechi, procedeele de tratare in interiorul cazanului ;
nu mai este aplicabil, datoritd volumului mic si stratului subti-:
re de apd pe tevi, depunerea aderentd fiind inevitabilid, ;

In practicd exploatédrii a continuat sid persiste conceptia -
ca simpla dedurizere va satisface regimul chimic al noilor cazane
Aceastd conceptfie s-a reflectat gi in proiectarea cazanelor gi & |
instalatiilor de tratare @ apei aferente.acestora, ' R

Aparitia concentrat{iilor marl de hidroxid de sodiu fn apa |
din cazan, ca urmare a descompunerii bicarbonatului de sodiu, re4§
zultat din dedurizarea prin schimb ionic, & condus la neajunsuri ji
mari in exploatarea cazanelor.[59]. ' i

Hidroxidul de sodiu, adevidrat agent de spumare, in procesulg

i

3
¥
i
A
i
.
g

de fierbere, provoacd antrendri mari de siruri din apa din cazan
in abur, care se depun in {evile supraincdlzitorului. In nume-
roase cazuri, depenaent de durata de functionare, tevile suprae
fncélzitorului au fost total obturate de depuneri.
Aceste fenomene au impus elaborarea de noi reglementdri
fn domeniul prescriptiilor tehnice, privind regimul chimic al caJ;
zanelor gi anume obligativitatea efectudrii de Incercdri termo-
chimice cu ocazia operatiei de omologare a prototipurilor de ca-
zane [36} . '
| Incercdrile termochimice au drept scop sid stabileascz in-
dici maxim admisi pentru apa din cazan, pentru a se obt{ine puri-
tatea preszrisi a aburului produs, ’
Aceste incercidri au demonstrat importanta ludrii in consi=~
derare a regimuluil chimic inci din faza de proiectare a cazanelo#
respectiv a dimensiondrii corespunzétoare a spatiului de abur, ﬁ
Intre incdrcarea specificdl a spatiului de abur, presiune gi sali%
nitatea apei din cazan existi dependenta exprimati 4in £ig.5.107]

it TR A A . W o 1 o4 e an+ on

—— e
(R~ vemgy iy

- -~

. e e il -

m3 Din examinerea & numeroase cazu—ﬂ
m3h ! - . o ;!:
5 000! _ ri practice am dedus o relatie,in |
ﬁ 800 E cazul acestor cazane, intre acsete |
© & b ° .
3 600k - mirimi [27] s
5 400 & , L
i o0 & D
K ‘10m_g . e S = 20 eee %0 (45)
o - € \
5 2C0 2000 ©
] oo in care:
§ \;nggg D este debitul cazanului, t/h, l
10010 1620 30 40 5050 80 10 200C V -~ spetiul de_separare al
presiune (ata) ' fazelor ,m”, i{
Figs1 -° 'S = ealipitatea apei din q
Dependenta incarcirii spe- cazan , g/l h
cifice a spatiului de abur, Aplicatd la cazanul tip CR 16, !
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hvmd parametrn 16 daH/cm y 1o t/h i un spafiu de separare de '

,61 m5, rezulti conform formulei (43) : ﬁ
i

s =257 _25.0,61

| = 1,525 g/1 . j
- Calculul a fost cn?firmat 1o de midsurdtorile termochimice, 1
pare au demonstrzt cd nu se poate functiona cu salinititi peste
;5oo‘pS/cm, respectiv cca 1250 ppm sdruri [39] o« Din acest conti=« J
put de sdruri, hidroxidul de sodiu reprezinti cca 7,5 mval/l , !
reespectiv 300 prm s’u numai 24 %, i
Pentru comportamentul gdrurilor continute de apa de cazan, ﬁ

se poate lua In considerare diagroma coeficientilor de distributie*
@npa Nernst [40] (fige 5.2) ﬁ
Se observi ci hidroxidul de sodiu

E 10 are cel mai mare coeficient de ﬁ
f‘ 16% ] digstributie in faza lichidid gi fa=
e ; _ ,z8 de vapori, adica:
10™ X
b o-4 2 Ji = —
10 1 Xy
-5
10 - in care :
i 1 \ d4= coeficientul de distributie, |
! -7 \ -— X,= continutul de sare al fazei
10 0 100 de vapori, _
presiune (daN/cm2) %a= idem &l apei. !
Fig.5.2 Pe lingd participarea activi a

hidroxidului de sodiu la impu- ﬁ

Coeficien{ii de distributie, rificarea aburului prin disper- E

fntre cele doud faze ydupd Nernst " :
pentru oiruri continute in apd sia molecularéd, mentionatid mai ;

1.N32804, 2.1a0H sus, acesta este un intretini~ |
tor 01 spumei, ceea ce conduce la fenomenul de antrenare mecanicd

& piciiturilor de api. Clorura de sodiu are o comportare diferitd
fiind o"spdrgitoare de spumi",

Pentru confirmarea celor de mai sus s-au analizat mai multe
depuncri colectate din tevile supraincidlzitoarelor avariate de la
cazane [41] e Din exeminarea acestor depuneri s-a constatat cd In
comopzitia acestora hidroxidul de sodiu gi carbonatnl de sediu,
&cesta din urmd fiind rezultatul combindrii hidroxidului antrenat i
Recanic cu dioxidul de ccrbon, provenit din descompunerea termicd
% bicarbonatilor, in procesul de fierberes '
= NAE -t n€nd .greutatea specificd aa:eetor deduneri, aceasta

“. ..

1
S avut valort Sntre 2,15 = 2 n memme  HRTmmmaTen wnToos gy Toee -a

—-.. - -

antivitétii termice, se pet asimile ‘ci depunori avind un coe-
ficient = 2 ... 3 kcbl/m,s.grd, K

4
S& apreciem prin cslcul grosiuva deopuneril 2. care feava re

BUPT



fn cure ;
tt = temperatura peretelui tevii, °C,
Q = sarcinz termicZ specifics, kbal/hg.h, l
K = coeficient de transfer, keal/m%.n.°C
X = A

- (45)
Q

unde S este grocsirea depuner11 (m).si t —temp. apel la saturatie.

Din combinarez celor doui relatii (44) si (45) se obtgine
relagia (46) :
. (ty - %)
Q

gi aplicindu-oc , in cazul unui czzan de 16 bar, la care tempera~

tura aburului n"tur"t este 200, 490 transferul termic este de

‘ordinul 2 1o5 l/h oh, tempsratura t{evii, la care otelul nu

Pal prezintd rezistenid la p”cclunea interioari este 600°C (re- i

gistenta otelului cca looo kgP/bm fatl de 500 la temperaturc

ordinari), avem
5 = 2 (600 = 200.4)

(48

s s e

= 0,004 m

—

7y 5
2.1o
deci o depunere de 4 mm conduce. la spargeren tevii,

r—— o .

Cel de al doilda aspect , al alimentirii czzanelor cu apit
carc prezintid alcalinitate, este constituit de prezenia CO in
abur, ca urmare a descompunerii bicarbon~tilor, Plecind cu aburul
002 se regisegte dizolvat in condensatul de la schimbitoarecle de

1t
|
L
1,
4

T Setdinte v A ——

cildurd gi destinat si se Intoarcd In circuitul de a2limentore
a cazanului,

Prezenta CO fn condenszt $i conferd acestuia un ccracter
puternic corosiv, ag; cum se pocte vedea din diagrama din fig. 2
5.3 [31] . a

Pentru atingerea unui pi = 4,8 este nevoie de un contlnut
@e cca 75 ppm 002 , asa cum rezulti din diagrama din fig.5.4 [ ]
' Acest lucru cste confirmat i dec relatia :

ppm CO, bicarbonat
pH = 6,52 - log 2 (47)
ppm CO2 liber

——-..
-vi.- -

Intr-un condensat obignuit 002 semilegat este de ordinul
%2 ... 0,3 mval/l, adici 8,8 ... 13,2 ppm CO,. In czzul alimen-
tirii cu apii, avind 2lcolinitatea m de 2,5 mv~l/1, care se des-
tompune 7o ,» in conditiile cazonwlui de 16 bar, rezultd in abur:

R e e el e

2,5 x 0,7 = 1,75 mval/iig = T7 pem CO, .
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0125F—
0,100
0075
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coroziune ( g/m2zi

Fig53

Agresivitatea acizilor carbonic gi clorhidric
la diverse valori de pH

,150
10
(=
(a
(o)
™ N\
S 50 A
\\
- - r‘5==-
L5 55 6 65 7
Fig.54 —

Relatia intre 002. liber si valoarea pH
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Din centitatea de 77 ppm se scad cca 12 ppm CC, , pentru
~
legarea de bicarbon:zii gi deci rimine liberd contitotex de 65
ppm 3i aplicind relatia (47) obiinem:

pH = 6,52 - log ég = 4,78

La aceusta valoare a pil-ului coroziunea este apreciati
la 0,2 g/bz.zi sau 0,2:7,8.10"5 = 2,6.10'7m/éi = 2,6.10"4 mm/zi .

Coroziunea in tevile retelei de recuperarez condcnsatului
se manifestd sub forma de cratere, la care vitezza de coroziune
poate fi de pind la loo ori m2i mare, astfel ci In scurt timp
se ajunge la perforarea tevii (26] .

Pentru combzterea fenomenului de coroziune se adaugi apei
de alimentore zmoniac, pind la un pH de 8,5 ... 9,0, acesta tre-
cind practic integral In abur, zlc2linizindu-l. Adaosul de zmo-
niac este limitat [35] sy pIn3 1la 1 ppm, deoarece peste aceastd
valoare-devine pericunlos pentru schimbitoarele de cidlduri con-—
struite din aliaje de cupru.

In concluzie , pentru toate acesie considercnte, olczli-
nitatea apei de alimentare trebuie adusi la limitele impuse
pentru categoria respectivd de cazene, adicd In cazul cazanului
de 16 bar, conform relatiei de bilant al sdrurilor:

P.P
o = j

= 48)
(Loo+Pj)k (

in care :

m = alcalinitatea totali a apei de alimentare, mval/l,

P = alcalinitatea causticd admisi de prescripiii pentru
apa din cazon, respectiv 7,5 mval/l,

Pj= cuantumul de purje, admis, in cazul CT este 7 %,

k = coeficientul de tronsformare a bicarbonatilor, care
1a 16 bar ceste 0,7,

Aplicind relzatia (48) pentru cazanul de 16 bar :

_ _1,5.7
(oo + T7)o,7

= 0,7 mval/l

valoare care impune o tratare de decarbonatare.

le

e e~ ey
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6. PROCESE DE SCHILB IONIC PE COLOANA

Factorii care actioneazi asupra comportomentului coloane-
‘lor schimbitoere de ioni se pot clasifica in doudl categorii [24]:
1l - facwori care acijioneczi asupra echilibrului
de cchimb,
2 - factori care actioneezii supra cineticii procesulu:
Acestia din urmii factori pot fi Impirtiti In :

2 a - de cinetici fizicZ - exprimind fenomenele de l
trénsfer (difuziune In film, difuziune In par- ||
ticuls, dispersie oxiald, difuziune in pori), |

2 b - de cineticl chimici - exprimind viteza reactieih

? - de schimb ionic In sine.
; Avind la bazi aceste considerente se poate face o clasifi
care originali a modelelor de coloani., |

4 . o . . . .
. Se vor preciz:x notiunile de front stahil, front dicpersiv h

precum si cea de front stationcr. i

v

Un enumit nurir de resuli se referi la comportamentul co-
ﬁognelor de schimb ionic , In cazul in care alimentarea constd |
Ein mai mul{i componenti. Aceste reguli aplicabile sistiemelor I
ordonate 5iizoterme , supunindu-se legii acf{iunii maselor, se
bazeazd pe citeva ipoteze, dintre carc cea mai importonti este
cea a echilibrului instentancu Intre riginZ gi solutie [42] .
Accstea permit constructia "profilelor* concentratiilor in co-

|

b
locnid. Totdeauna pentru acelezgsi sisteme s-a stzabilit o conditie

necesard gi suficientd a exictentei "inversiunii" in ordinea
afinititii,

6.1. Frontul stabil la echilibru

Dacii se cercecteczi evolutia frontului de schimb ir coloani¢
da diferiti timpi % (5au la un volum efluent din colomni V) si
dact q=f(c) cste ecuaiia izotermei de echilibru si debitul
V = uAt = constant, bilantul de materiale se prezinti astfel:

de ) ('30 (‘Dq )
+ E\—=— + |\— = 0 (49)
?sgu ’DC f'§02 ] /ac B
\ uy (Tg-)t + uiﬁ Al + z e ) z“ ) ,i
Mia™nd Aannat Ta »pla2 i e k
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——— oo 42,

(?v) - Q_c_éa_z__v

;b_g ('DC/DV)z

sc¢ obtine :

(%\é)cz A[a +P'(C)] sau (?—DZE)C" 5rr(c)

(50)
adicd reperczinti viteza de propagare a concentrajiei c. Inte-

crind relatia (50) cu e (o0,t) = ¢, rezulti cd :

E+ f'vkc) = A [Z G (0)]

undé.zo(c) este distanta coresounzitoare, 12 o concentratie ¢ 1la
fnceputul operagiei (pentru t=o, ¢ (z,0) existi o distributie
arbitrari si omogen#.

]
[

In final

\'4
¢ (c) = = £t (c) (51)
_ A( z = 2z (c)

reprezintd profilul concentrajiei in lungul coloanei.

Laci izoterma este defavorabilid f'(c) cregste cu cresterea
lui ¢ gi ca urmare pamnta drsptei (az/at)c se micgoreazi; con-
centratiile puternice se vor deplasa mai ifncet, decit concentru-
tiile slabe i frontul se va etala din ce ia ce mai mult, adieil
un front dispersiv, cu se poate vedea’ In figurile 6.1 gi 6.2.

In caz contrar, cind izoterma este favorabili, f*(c) des-
creste, cind ¢ cregte si panta dreptei (32/3t)c se mireste,
iar frontul devine din ce In ce mai abrunt (fig.6.3 5i 6.4).

Pentru 2z = const., In mod teoretic, ¢ va putea lua mai
milte valori, ceca ce nu are un sens fizic. Apare In consecinti
o discontinuitate , astfel ca suprafetele hasurate din fig.6.4
si fie egale.

Pozitia discontinuititii este In mod evident datid de :

£(c,) fcy)
V=Az|E+ = V([E+ —=
ci - Ci

Frontul va fi stabil si discontinuitatea se va propaga

cu o vitezii dati de o
u. €
= 1 9 (52)
800 + Q

barnti pe ealculul bilaniului de moteriale fn apropierea discon
binuititii.

e =T

_—

- ——— S
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Fig.61

Izotermi defavorabild; profilul céncentratiilor

V= V=1 V=2
10 0
C
Co
Z
Fig. 62
Pront dispersiv
q
c
C4 7V
) ”
{ RS
C= \ /; ./____._ - <:<__-:
C:%Co -/"t\‘\: LR G \\V -.l/:4
s ~ RN 3
C—'§Co h V\\Q
C=0 Veg
) Z
Fig63

Izotermd favorabild; profilul concentraiilor
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Fig.64

Front stabpil

In cazul unei-izoterme liniare semnalul de concentratie P
travepeseazi coloana firi schimﬁérea formei. Acest lucru se de- }
| duce din bilantul de materiale gi izoterma y = x . 1
‘ Concluzionind se poate spuwre ci frontul stabil, niscut nu- h
mai din teoria echilibrului, se prezintd ca o undid de soc (dis- ;

|

‘continuitate in concentratie) si se propagi fn coloazni cu o vi-
tezi constanti. [_20, 21 ,22,25] .

6.2.1 Definirca frontului stationar

6.2 Frontul stz2tionar :
|

Notiunea de front stafionar se bazeazi pe obscrvatiilec ci-'
perientelor de lahorator , care nu au remarcat discontinuititi. |
ls

§i difuziei longitudinale i se opune caracterul favorabil al izo- |

Totugi efectelor de dispersie a vitezei de transfer al materiei

termei. Rezultid cid dupi un timp de formare a frontului, acesta
se propagi in coloani pistrindu-szi forma sa , agsa cum se poate

vedea §n fig.6.5.
N Co X\(\‘
pA

Fig65s

~ Propagarea froatului in coloani

] l.
; (3 (3

. Se poate adrmife ci e vorba de o "zond de goc", a ciirei vz—i;
ltezd ae propagare este aceia a discontinuititii [43tl. ;

Ecuatia bilantului de matrinle iz, In camul {rontulnd
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stationar, o formi simpl#, De fapt ccuatin (49) se nazte serie f

schimbind varichilo: 4
. Co
T= — (ut - z¢g)
sub forma : ,_()
r ’bx
a Tz Tz / 2

Folosind relatia Intre derivatele parjiale

3

(97z) - - (Or/ 3z )1z
{9z ) P (dF/ 01T) z:

i ipoteza frontului stationar :

(54)

"( 2%z / 9z )17 = constant

mutém scries
4y = constant
ar

5
3

gi deci P = y.

Rezultatul acesta a foskt generalizat [44] y In cazul ab-
orbtiei a doi dizolvati, urmind izoterma lui Langmuir si In ca-
gul In care vitezele de transfer a moterieid sint limitate. Pentru

£iccare punct de tranzitie II si IV ( fig.6.6) se poate serie:

- I
- A e ® e t—— b

e
P

- = c¢c=c _ a-g
F=% cu P=—0 i §=—-T
Ac Aq

in core Ac si Aq = schimbiirile de concentfajie totald fn
' tranzitie,

= valorile midmale ale lui c gi a In tranzi{ie

e - S e

)]

Cpn 1 94

»,

concentratia 1

in fluid v

\Y

(=

- o a— oy -
e > o e -

—‘-‘-————-—q

i

Z
Fig66

o S - T - -
Profilul C iioiicicymmmes am vvivaaa - —
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6.2.2 Criteriile de formzre al "fronturiler stationnre™

S-a men{ionat w23l sus ca viteza unei Giscontinuititi este

jata de ¢
Eu Co

u = teEssseme——
Q +£Co
'n care in general :
Eu [Ce - c(qo)]

(q (Cp) = ay) + (Cp = ¢y)

u

cbncentratia inif{izld in coloand (faza lichidi)

q, = concentratia initiald in coloand (feza solildd).

De zsemenea s~-a apreciat cd eflectele cinetice nu afecteazi
) anumitad "dispefsie", care pentru a fi mai bine descrisd se va
uwa in considerare una din- coordonatele care urmeazd discontinui-~
atea ¢ = z ~ Tt (£igs6.7)e ’
1 Digpersia frontului este mdsur..ti.'de una din integrale:

truns in front

i S . cantitatea de
: I { (?"‘lo) + & [c -c(cl,,)]% ol'f {dizolvnt pi=

c(§=0)
I 1(§=0) ; d capacitatea ne-
-~ F qu-u[cf?(ce”””( SR b
?entru I1=IP' Unii cercetédticri [&5] considerd
c ‘\\\\\ i;;;;”'_—--—- cd existenta unci solupii asimp-
/ totice, ?(c), eate suficientd
/ pentru formerea unui front stati~
‘// onar. Solutiu asimptoticl existd
S - dacd la intervalul c(qo)< etd Cp
~5=0 z izoterma ese afld sub dreapta care

. Fig.6.7 _ leagd punctele (c_(qo), qo) si
vispersia irountuiul in coloanid
qs or S-a studiat convergenta integra-

q(Ce) * " lelor I, si I, pentr cazul unei
TTT -~ cinetici de tranefer al materieis

|
7/ | lb
/ a  _ _al
. 39 L et - of
Bialntul de materiale asociat la
' aceasti ecuatie di prin schimba~

rea lui ? = g ~ut ¢

O$

|
| Fig.68 (56)
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ppdes

————— T

H = 5( u - E) (CE - °i)

indlt{imea unitd{ii de trens-

’]
K [Q(CE) Q 5, fer
cu conditilile de limites
c > 1 3 -qg >0  dacd ¥ - 00
Integrarea conduce la :
j;c _de  __ %
F() -c H '

he conditiile limitd implicH s
P (C) 7 C criteriu de existentd a solutiei asimptotice.

s
”Dan acest lucru nu spune nimic despre convergenta lui Il,
?fsauj‘ Cd$ cu f,sufcient de mare, pentru ca sé se poatd
»"- . - Ps

l
|
|
Egalitatea I, = I, permite sd se determine C ( ¥ = 0) gi |
|
|

As ¢
2nlocui (56') cu o expresie asimptoticd pentru C—em———s3>0,
. O dezvoltare in serie , in jurul lui C = 0, d& : ﬂ

3 B ) ~e =[P = 1]G +1/2F" (o) ¢Pu wes 4 - pl0)e(n),
Se pot prezenta doud cazuri :

: conet.expe {“ O oM

?'(0)> 1 (curbele b , ¢) figura 6.9. !

1 (‘f--const.)“l/n“:l na2 (571) |
(o)
F' (a) = 1 (curba a)
51 astfel integrala S:C ci"} este convergentd pentru (57) si di-
vergentd pentru (57').

Acest rationsment a permis si se deducd u criteriu de for-
mare a unui front stabil; existenta unui astfel de front necesita
ca izoterma q = £ (c) séd fie deasupra dreptei:

(c (qo)’ (qo)) )((CE,q (CE) ) in intervalul c(qo)<c<(:'E
91 ca aceastd drecapt¥ sd nu fie tangentd la izotermd,in punctele
(clay)y a,) 51 (Cpea (Cg) Do
, Acest lucru ne duce la concluzia c& izotermele a §i b nu
?or da fronturi stabile; izoterma ¢ d& un front stabil, pinid la

P\lnctul de divergent& Cp g1 un front dispersiv a lui Cy la 1,0,
: Notatiile folosite fn acest capitol au semnificsfiile:

o5
3
b
Vi
"

C

T

P -

——

X Pootea-t " BB~ I e b o — - .o v

+ ———
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sectiunea coloanei (cmz),
concentratia In faza fluidid (mval/ml de solutie),
concentratie la intrarea in coloand (mval/ml de sol,.),

< concentratia In fluidul normalizat,

concentratia in masa schimbidtoare(mval/ml de strat),
capacitatea rdginii (mval/ml de strat),

timpul (gecunde),

parametrul dc percclare, fédrd dimensiuni,

viteza de propagare a unei discontinuitdt{i (cm/sec),
viteza Intr-o coloani goald, (cm/sec),

= volumul coloznei (cm5),
= volumul soluf{iei tregute (ml),

F(c)

coordonatele de. lungime ale coloanei (cm),
porozitatea’ stratului,.
z = ut (cm),

N
o

—_————— e e ——

[

Fig.69

Curbele frontului sta{ionar

B — |

FOTIor @ | N o . (T AT e 4+ 3

.
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$ 6.3 llodels dc coloane

f In cele ce urmeazii vom incerca o sintetizare a multitudi- |
1ilor de clasificiri $i transformiri matematice ale fenomenelor

?e schimb ionic ce au loc In colozne.

% Se vor considcra urmitoarele trei grupe de modzle de colo-.t
§ " 2) modele de tip "cineticd chimicd", unde legea vitezei

:gte descrisd printr-o ecuajie cineticd analoagi cincticii chi- !
ces Q
g b) modele de tip "cinetici fizici", In care intervin pro-
iese de dispersie axiali, difuziunea In filmul care Inconjoard
P@nulele, difuziunea interni gi difuziunea in pori, fiecare nro-

jes avind propriul siu mecanisnm 31 propriile szale legi;

$

1 c) modele bazate pe teoria’ talerelor, la care sc Incearcd
%Lcomparatie a operatiunilor de schimb ionic cu distilarea, luin-

-se In considerare "infiltimea echivzlenti a talerului teoretic”.
Se va pune accentul pe modelele , pentru care se dispunc
le solutii analitice.

Ve
'

6.3.,1 lodele de tip "cinetici chimici *

In categoria acestor modele se considerd acelea la care

»
~

mterv1ne 0 lege cineticd analoagi legilor vitezei, folosité in
hnetlca chimica.
) Ipotezele restrictive in considerarea acestui model sint:
- fluidul curge in formd de piston,
- dispersia axialid este neglijabilid,
- operatia este izotermi.
6.3.20Stabilirea ecuatiei bilentului de materiale

Un bilant de materiale dintr-un strat de grosime z, a unui
pat fix se traduce printr-o ecuatie cu derivate pariinles

| e, e, l=€. 3.0 8)
Sau 5
uigg_ ’3% + le""a'%'=° (58*)
in care:
’ u; = w/s , vitesa interstitiali a fluidului,
) ¢ = concentraiia fn figza lichidi, (mval/l),
é, q = conceatratia In faza solida, (mval/m) de pat),

n = concentratia in mval/ml solid.
Legea cineticii sevexprimil prin:

_

Ve R
= c Q) (5))
7)-{- o ( ?.
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Cel m2i apropizt model de coloani, de coloancle schimbi-— !g
toare de ioni, este cea prezentati In lucririle lui Vermeulen ls

[46] . . ‘-
Bazat pe considerzfiile acestuiaz, In cele ce urmeazi se '
truteazdl procesul de schimb ionic (izoterma urmind legea acti-
unii maselnr) si conparativ adsorbiia (izoterma lui Langmuir)
fidcindu-se o zlegerc judicioasi a parametrilor.
]

Legild cineticei, pentru schimbul de ioni monovalenti gi
a adsorbiiei (Langmuir) sint:

BE o ke (¢ - ) Bh

- Iy (—ikr + C,) (% - j—i)

E k
24 - fe (9-9) - 25 a (¢ - )} wnde ¥ = X (60)
dt k
2
A
-Eg—':kl{C(Q-Q)- 1A q‘sunde kA=ﬁ—
dt . ok " k2
Se remarci pentru schimbul de ioni @ = @ si pentru ‘
adsorbtie: k coQ
< 1.4+ kAco l
91 se poate defini pentru cele douii procese: l
|
E_ T 1 - |
r = ——— r, = ;
KB A 1sxte, l}
: !
3
!
;

gi atfel legea cineticii se exprimi In mod wnitar pentru ambele

procese:
/b c . a
= Pl - y) -ry(1-F) cu F = 5 Y = o— (61)
,( ), (3» y) -ry(1-F) i M- wor
Prin introducerea variabilelor firi dimensiuni 3 '
N = kR 2 , nunirul de uniatdti de transfer, i
i -
C (V-vg)
P = —2 » parametru de percolare,
A0V ‘
k, EC V-veE k, EC
i NPT =R_O - R0 (4.2 )
Efﬁ“fizj‘éfl"iQ 90 v gq¢° 1 g
F Sy
( _’D'ﬂ—' )NT + ( L )N .62)

-
P
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(E’y/aﬂ‘r)13 = F(1 - y) - ry(1 - F) cu conditiile
1imitds N =03 F=13; NT =0 ;3 y = o.

‘In concluzie cu ajutorul definitiilor judicioase ale parc~
getrilor , solufia generald contiine deci drept cazuri particulare
golutiile enterioare atit pentru adsorbyie cit si pentru schimbul
de ioni. . ﬁ

{

6.3.3 Obtinec.uil =i oxtromolarea rezultatelor :

In practicéi un proces de obsorbtie , sau de schimb ioniec,
este terminat cind concentratia la iewirea din coloand atinge o
anunitd valoare, fixatd In funciie de obiectivul dorit. Se adopti!
denunirile " punct de stripungere " gi timpul aferent " timp de
stripungere"., Este interesant si se studieze influenta diferi- '

filor parametrii: debitvl, lungimea coloanéi, granulomteria par-
ticulclor, concentrajia totald,

Folosind cinetica de schimb a unui curent de gaz peste wn 2
pat granular [47] y In cazul cind adsorbtia se face in mod ire- |
ver31bll urmind o lege a cineticii de ordinul Intii al lui k, |
timpul de contact Intre fluid =i solid, dupd perioadz de formore |

a2 frontului, va fi :
Cou
(z - t)/ v

q 0o
Dacii C /boa ede viteza de saturatie, atunci concentrotia

. — —— — e

la iegirea dln colocni va fi
c
exp l1 a%; t
!

T
C=C, exp - ky—

a) Influenia lungirii coloanci
Dacd se definegte o concentratic de strapunnere c® i
timpul coresounzitor t% , expresia acestuia este d=tZ de relatic:

e % (L -1) (63)
C u 0 '

in care L0 este"lungimea critici" a calocrei,pentru care concen-
tragia In efluent estiec c;E la t = o.
b) Influcentc debitului
Dacit u ¥ cstc "viteza critici", pentru cure efluentul

presintd o concentratie c®i1a t = o, rczultda:

ar LQoa 1 1 !
t* = ( - ) (64)
c u Ye |

1

Nomenclatura folositﬁ in relatiile de mai sus au urmi-

tourele semificalii .
A - sectiunca coloanei (cn®),
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3
i

rariabili £Ord dimensiwnmi P = ¢/C
- constsonta cineticd (mvel” 1sec"lml),
concentratia in solid (mval/ml de solid),
- constontza de echilibru ¥ = kl/kz,

"B =
v

: H - vorisbili fird dimensiuni N = EQ/uz,
HT - kC, (% - z/u;), |
'q - concentratia In régini (mval/ml de riginii),
- concentratia ini{iali in solid,
a - concentratia In so0lid In echilibru cu o solutie de
-

concentragie Cos

Q - capacitatea solidului sau cepncentratia maximd In

i
solid (mval/nl),
r - parametru de echilibru,
i

A
rp - /K, 5 _1/€+I:c )

u - viteza n .colocna goals (cm.s ec'l),

<

4 8N NI H B <SIlg § G
!

- viteza interstitiald = fluidului (cm.sec"l)ui= i/

- aciitul fluidvlui (ml.sec™t),

- volumul de pat corespunzind abscisei z (ml),
- wolumul solutie trecut In coloand (ml), |
-Vev , m,

parametru de percolare T = C (V - v ) /av,

- timpul (sec),

KQ/uz, firi dimensiuni, .
= z/u; , sec,

- abscisa dc-2 lungul coloanei,

-.variabili fird dimensiuni y = q/a_,

l -y,

- porozitatea,

<
'

variabild mta,

ot M
'

g - K C, C (t - zu, ), firi dimensiuni,

By - k() + 1/k,) (T - z/y) , o !

@ - variabili fard dimcnsiuni, e = kCot,
0!~ NT - kC_ (t—z/hi), fird dimensiuni, |
8- &£(t - Zﬁli)p sec,

‘i - functie complexi de u si v,

TRILg MOdele d:. tip “"cinetic® fizici"
" Sub aceastid demuEllt wwoss. L LESTATRANTeT A, S0 anve dne

{1uuvﬂl Tt
. BaARa
e S TOA AT PPN AR R ‘“UO A JEATMALL
BUPT
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terv1ne unul sau mai- multe din p*o,-SCL: wrmitoare @
- digspersie oxioldi,
- difusziune externd,

Fsz:n-




- difugiuvne In pori.
liodelele conccpule se pot clasifice dupi nztvre echilibru-
sei aie dndorfeta fluid-solid, funcyie de alura procesului si
mune 3
' 1. izoteimad liniard,
2. izoterii constituiti de doul trepte,
3. izoternZ neliniari,

AR e~

4, izoterni ireversibili, .
liintre modelele concepute, cel al lui Hall [48] se apre-
&iazé ca cel mai potrivit. Acesta considerd cf procecele, core

e = -

§¢ontloleaz& cinetica de schimb sint : difuziunea In porii parti-

eulflor g1 difuziunea extermd. In cazul porticular , al unei izo-
5

terice ireversibile , graula vae fi saturatd prin straturi succe-

s STt ot e s A At . <t e —

fslve. Docii sfera satyratd are raza rl, avem uvrmitoarele relatii:

I'i <r<R ’_g%.= o (65)

P ) 0
“I' i iﬁ%- 1

ri<r<R y=1

]
H

1

e~

5 (66) i
r;<r y=o0 ﬂ

Ipotezele modelului prezentat mai sus, considerid: ;
[+

1) difuziunec intr—o f%ra oroasi si uniformii 3 i

l-t C (b '

(20 ) = —Por De_ 2 (2E) (61 |

2) concentriatie medie In solid
3 ~ R
R o
[}
Prin difercniicrea ecuatie (68) se ajunge la 3 i
R‘ ﬂ
ay _ 3 (69) i
-2 @o,
. ‘o

21 fn finzl tinfnd cont de (67) se obtine: .
gy Poord "800 (e , \ (10) |
d QR 2r ¢ R a
. Prin integrarea lui (68) se obtine H

R3-r3 -
- . i |
| R3 1
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jl se poate defini o variabily '? :

Ty =(1-P)1/3=

R
kuatia (67) devine :

Bntegrarea lui (72) conduce las
F

g = S
S
Ty "R
Introducerea de variabile
= Qv H Nboriz 15 Dpor(

Combinatia ecuafiiler ( 7] ... 75) conduce la:

5 Ecuatia de flux extern

ke, S

‘Drs[rz( r )]=o

Cu conditiile limitd ¢: P = P

-~ £)V/RU ; Np= kpB = (74,75,76

7

-unde

S

(F“ Fs)

. ¥tinind cont de (76) si (77) rezulté:

1 4P
4 Fg =F = ar

%si (76) devine:
3

p poate scrie 3

{25 =Y3 _14| 4P
¥ oord? "[3"' (1-5 1)]"1'
Integrarea acestei ecuatil gi evaluarea constantel de in-

Lgr&re prin o 1
f (1 -~ P)ar =j TP =1
) )

-2 dAp
’br
P

CHEE

L N___(T~1) = é(l’)

por

+

(Inr + 1)

e $ @ ¥2,39 - 3,
Dacd se aplici simplificédr

@) difuziunea externd este neglijabild, in acest caz

NF-——)OO si @(F) =N

59
ile

por

l-~-PF

(T - 1)

de unde

(71)

(72) .

(73)

(77)

(78)

[E

I
}

)
|

[PRS¢ P

1
1
]
"
|
i

i
‘0

S S AR o R

P e
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P=1- (i )? [2.39 -0t - 1)] 2 (78.1)
b) difuziunea in pori este neglijabild si atunci Hpof"‘
bi ecuatia (78) devine :
| 1
Np
No(T - 1) =1 = fnP

T-1-=

(fnP + 1)

F = exp Ny (T~1) =1 (78.2)

6+3+5 Modele de colozne bazate pe teoria talerelor

In vederea aprofunddrii mecanismului de schimb ionic pe
eoloand, in studiile intreprinse de noi, s-~a elaborat o teorie,
prin similitudine, bazatad pe conceptul™taler teoretic" a lui

jartin si Synge.
Utilizar~= acestui model oferd un parametru ( IBTT‘),care

saracterizeazd etalarea unui virf cromatografic, dar care nu deg- -

prie dinamica coloanei (acest model nu tine cont de efectele
@ranulometriei, hidrodinamicd atc).-

A.,Teoria lui Martin si Synge. Dupd acegti autori fn&dl{imea
mnui taler este "grosimea unui strat duat astfel cs solufia cere
icae din taler sd fie in echilibru cu concentratia medie a dizol-
wantului in faza stationari", Ei considerd unitatea de maed a
Nizolvantului cea continutd in primul taler si elutia acestedl
mase cu solvent pur. Dacd constanta de distributie intre concen~
tratia in faza stationard q gi concentratia fazei mobile ¢ este
k 51 volumul de eluat este divizat in n frac{iuni, fiecare frac-
fiune fiind v;3 cantitatea fn fezi stationara din fiecare taler
va fi exprimati printr-un termen, rezultat din dezvoltarea unui
binoms

N1(1 -z PF (gt
qR+1 = (79)
| N!(n=-K)! :
tnde Q. ©ste concentratia fn faza stationard a talerului N+l,
dupd ce au trecut n fractiuni de eluat, v este voluml trecut,
Y=nv, 3§ V=H (AM + KAS) in care: H = fndltimea talerului,
& = aria ocupatd de faza mobild, A = aria ocupatd de faza sta-

Ponaré .
’ Pentru o valoare mare a lui n si aproximind se obtines

NI = B-N‘y 2E:H

4~

T T T e e T e — 4

|
iy
it

g i S -
& Ay

e am Sa

R — N

-

[T R R RN SRR L A . XL SRR e i . xS T

- - -
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1 v v
q = ( Jexp (N = e 8o ;
T+l “\2Trw - NV v (60) ;
Meximum de distributie corespunde 1a “

| XV o
i deci : %

1
*max N

s¢ pnate scrie cd , concentrai{ia maximi fn efluent este :

1 N
(o4 = enessssscmmered —
max ‘Gﬂax. zlb

?
g c& distribufic la iesirea din coloana de N talere este @

2
mru:9 ! (curbd Gauss) (81)

foc
2]
q
B
)
o
®
]
(o7
o
v
s
5
o+
o
>
q
H
@
8
o
[
et
£
(7]
3
oo
= S T

e
=
q
L]
Qo
-
Ke
O
\O
===

1 cclculind aceagti integrali :

8 'S g
AV & e B3X_ (82)

Vr :
li%imea virfului este invers proportionald cu ridicina patratd f
'nunirulul de talere. i
Se poate defini eficacitatea coloanei prin raportul Av/v i
la distilare este bine cunoscut cid datd fiind o coloand,efi- “
Acitaten el cregte dacd ea confine un numdr cit mai mare talere).h
Av _ 0
Vinax - ke
Se poate deci determina o in¥l{ime echivalents a unui taler
orctic ( IETT) : L
IETT - -r

ipa ce s-a calculat N plecind de la ¢ ..

PP TSP o peppr SN

i T -

4 B.Nachod [28] considerd o functiornare intermitentd a colo-

‘ei Dacd se presupunes 9., N

K = et (83)
Cpo N

N S e

cro a_,N,¢._ =int concentrutiile in talerul N, dupi ce a trecut -
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ymitoarele etapes:

1) dupd trecerea fractiunii n-1 de volum, sturea fauci s50li.-

le este q,_ 1 ¥ (starea a);

}

este q,  §i efluentul c T (starea b)
talerul N

—

qn--l’N

.

- IS Rdrage, P X U .

rractiunea n de volum, Studlind in deaproapo talerul N se o*~arvi

2) cinfl fractiunea n de volum ajunge la talerul N (c ,h~1)
ge ajunge la o stabilizare a echilibrului g1 la sfirgit solidnl eate

a
Dacd se presupune ci:

V =1y _
\ vozmax 2iC cmax ). |
avens 1 2

X
y = EXp = ==
Vaw 2

Bilantul de materiale va fi in acest caz

cn.N“'l + qn"l,N = qn,N + cn’n

Cind prima fractiune de volul ajunge in coloand, ee va ajun

'ze 1la ceea ce se numeste talerul O 3
0O+1-= °1,o + 4:11’o
Tinind cont de ecuatia (83) @

-
|-

.}

c R
1,07 1 +k
dupi trecerea celei de a 2-a fracjiuni de volum se obtines
K
k = ic S ———

Tinind geama de bilanturile &

poate scrie:
-1

n + Hn=1) !
°h,N ='§n-17 ! ﬁ ! (1+k)n+u

‘81 fologind formula de aproximatie 3

paloage pentru 1,2 cee N talere s8s

Q

LTI BTN

P M

- RIS

el " el VL RPLIBREEES © e B

T CHRTING TR

4

* AR . IE

T RIS TR

Y .4 E e 8 AN
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T e —— e e
= Y et

L

T4 ~,~,I-+n = e 1 N=1

N v‘_“::_- (n'-l )" =1 o i ‘*- m.?.;

1
Vaw i(1+k)

In concluzia acestui capitoel puten ofivza ¢l potrivit tope
iei talerelor & lui Martin gi Syise » 8¢ poate aplicz util frre
ulerea datd, deoarece este suficient sd se caleulese oumaTul o
alere prin relutia H = 1L/, Teor - preluczti de Nacked egte civie
ard, dar se referivo Tunctionare intermitent® a colons el To.ou i
imine destul de greu de a gisi anz logul r.zeotropiei Cin proceual
e distilare, in procesul de skhimb ionic ip rat fi-,

Consideratiunile tcoretice prezeniate mai Sr.inte le VT
erifica in lucrdrile experiment:le pe care le vom prezeatas in

ontinuare,

Tow e e T D ———. - RS

R L
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7+ TRATAREA APEICR ALCALIKE IN VEDEREA UTILIZARII LOR a
LA ALTIENTAREA CAZANELOR DE ABUR %

7.1 Imvlicatiile ~lcalinit¥tiq nouprn regimului chinte 3
al cazepelior de cbur si w comncrtirii ionitiior %

3

In evolutia constructiv-functionall & cazanelor de abur »
regimul chimic al apei a jucat un rol hotiritor. Extinderes im= ;

perativelor contemporane : reducrea consumului specific de metnl, ?
respectiv ridicarea randamentului termic, s-a ficut simf{itd si in
azul cazenelor de abur, Drept urmare s-a ajuns 1a cazane cu volum
ic de apd si fncirciri termice mari, ceea ce a impua pentru apa
e alimentare a cazanelior cerinte sporite, Aceste cerinte s-uu
eflectat in ceontinutul total de s@ruri si in special de bicar-
jonet de sodiu, i
g Deoarece cifra minimd de conceantrere a sérurilor in apa ain*
agan esie 14,3 6purju 7%) s1 pentru obfinerea uoui abur de celi- .
ate (conductivitetea ekectricd srecificd, maxim lo‘P87cn). in
a%an se cdmite o selinitate, care nu trebule ed dcpligeascd vu-
oarea de 1250 ppm Si o ulcalinitate causticd de ? mval/l,

In aceste condijyii apasde alimentare va avea indiciis

4
4
3

PR T LI e

c
-~ galipitate = %?— 87 ppm

u.) g‘
- alcalinitate = AL 0,7 mval/l
14,3.0,7
Bl binenfeles duritatea prectic uero, deci cationul prezent este g
bumai sodiul, g

Pentru a aduce apele naturale la indicii de mai sus, este ,
prizul »ind ionii de celciu 51 meg- |

Rezliu gl apoi ionul ticerbonat, care conferi apei alcalinitatea n..
Aceste operatii sint guficiente in cazul unei ape cu o ioccdrcare é
fonick de maximum 4 mval/l, @in care lonul bicarbonat 2 ese > ;
aval/1, i

- Apele avind sa
man W *“"*fnent complex, ca
Eurizare gi ‘decarbopatare o1 ' T
. CIOrzzi;cest gens J~au efectuct cercetir! in vedercs sta*ilirlt
lati+ a.posibilitifilcr de tratawes, cit i 8 ramueucntelor de rage~

necesar a elimipa din apd, in

1ipitd{i mal meri decit aceste valori trebuio‘
re 8& includd operetiile de de~

.. .""ll R e e sesva” LI
"
' ¢
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jerare 2 ionitilor, vitiliz biili 1-
ridicati.
Importanta acestor lucriri concti fng:
a. rezolvarea regimului chinmic optim 12
i in zone cu ape s2line,

b. stabilirza unui criteriu comnlex de 2nrecierc
zdrii ioni{ilor In functic de comnoma‘ia anci b

In regiunca de sud
prahova,lalomita si Ilfov

71 cud-est a tarii,
straturile ce api
200 m prezinti o salinitate Toarte mare.

cazanele

BRI - - .
rovravire s anclor eu oolinitita

in judeciale Luziu,

sy PInA 1la ~3lnecimi d

Analizind apele provecnite din 14 puturi cu fost stubilite
compozitiile medii A, B gi C,prezontste fn toleiul T.1.

Observatie: reziduurile fixe ocu variabt de la 1220 la “loo
iar continutul de substante orgaonice o varizt fatre 12 i

pm

3

38}

o prm

In tabelul 7.2 sint prezentate cftev: ronoarte czracteri-

stici ale probelor de api.

garacteristici;e comune ale vcestor ome sint:

e
- proportiz de. sodiu mai mare de So 0 fotd do total citio:

+2 po 42 .
- raportul Ca z/hg egste sunsraunitar,

Aceste douli caracteristici coirne nu ~u znilucen+e hotir' -

r Ll
Y R N

' Mt sV S N Al v 3
toare asupra comportirii ocl.inltlitcrilor de

cationictl.

Tabeluwl 7.1

i Compouzitia cpclor salira

| E— - oo———— + % s~ . & P

Cationi ppm nval/l Anioni Ty rvnl A2
Proba A
ca*? 74,4 3,72 11003 701,5 11,50
. wgh? 37,9 3,16 Qa9 6,94
nat + k¥ 426,6 16, 48 50, 25,7 6,97
538,0 25,2 1277,1 25,26
Proba =
ca*? 024,0 12,20 003 3530 5,80
Ng*? 16,8 1,40 c1” £52,0 24,00
| - ;
Na++ :"’ 395,0 1[,20 v 4 4\..0 1'00
655,8 30,&»;- 10s2,0 3o, 80
Prob::
cat2 206,81 lo, 24 Loy 31,10 *3,22
| “w- ERS) ! v
Mg+2 48,64 4,00 Ll-c llg;.z( 31,’8
+ o g . y -
Na+ + I{+ 552,00 4.4’00 ”04 ’ ‘M—.‘."M‘w
_ - oy Holo eyl
807’45 38’3," 1,".10 (o] ’

)
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Tebelul 7.2 i
#

Carecteristicile nrobclor de apit ﬁ
Caracte ristici ”“‘“-”‘Proba—” R g
} B ¢ |
Raportul Ka /'ZZCationi 0,72 0,56 0,63 :
') -
Raportul Ca,+“/'Lffr+2 2,0 8,7 2,6
Raportul HCO:fzfinlonl 0,45 0,19 0,13 i
Raporitul Cl /‘0 2 1,05 24,0 23, |
R— ot l HCO /c_ +2 TT "’2
aportu 3/C0a"" + iig’ 1,67 0,13 0,239 i

TR

Raportul dintre ionii biczrbonzt gi ionii core forroaz™
duritatea , comnstituie un factor determinont, pentru estimare-
capacitii{ii schimb3torilor cationici slab acizi. Pensru rrina
broba accst raport este suprawnitor
[reos ] "
3 m
RCE B e gsau —— = 1,07 .
[Ca “}*E.m' J dT

Trebuie subliniati difereniz ¢e comportrment a ritzinilor

THMTIIRNUES Tak Tl aiibes SRR MBI AP NI + 3 diiein raed

slab acide, cu grupe active carboxilice, comparativ cu cecle ma-
ternic =~cide, cu grupe sulfonice, il de ionii de cat? ol H;*:
g1 anume :

- cocficientii de activitate =i carboexilnaiilor sint rz rici’

dcclt cei covecpunziitor culionoctilor,
- solubilitatce carbozilatileor este mai redusf decit a
sulfonatilor,
-~ cotionii alcalino-pimintogsi fomrazd cormlecgi slab diso~
iati cu grupcle curboxilice.
Pentru tratorea apci cu compozitia din tubelul 7.1, prob:
L, trebuit avut In vederc cerinetele pentru opa de alitentwre o
cacanvlor care intri in considerctie, , respectiv cazane cu circu-
lotic noturalsd, cu supraflefele de schimb de cildurd prin radicslie
si 40 bar. Pontru acerte citine

si presiuni cuprinse intre 16 ¢ o
ioni de Ca*c 'C

stc necesard o apit de alimentere livsitd 4

- 4w WIJUE BSRAE STUINES . Klml‘- - “S‘W‘ 'm.x.wmr_

e con %inut dc ioni hCO3 de 094 <o 1,2 mval/1 ai cu o salini-

tote totold de 2 ... 4 mval/l, ceea ce exprimat ionie revine:

- ERA on:. m,al/1 Anioni mvel/l

-:~-‘ T s o T | ST - ..'- -~ R -- t SR o~ — -
C % Mﬂ+2 040l - . g 2 e o
Na* 2,0 oes 8y0  CLT 4 30T 1,6 cee 2y
Tot::l 3;31 eees 4,401 iotql _ 2,0 oo 440
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NE 5i¢,,Co . '
4! 27 "2 nelezat ete.) limitorea velorilor

j tc ~4 3 ~ .
pa de alimentore este impusi de evitarea Aopard fio. rig

i
latoritd sntrenirilor din apa din cuzen, Cifra dc coner
— 1 :
pei din cazen pozte avea voloares minim® de 14,3, osa cum uen
o ? e ity Lee g
lentionat, ceea ce ionic se exprimi:

~

Cationi mvel/l inioni mvel /1
+2 o
Ca ~c ~
Tig™ 2 # 03 ©16 ve0 5,1
Ii + OH 5'2 eee 4’;'.2
a -
. 29’0 [ I N 58’0 Cl
80—2 23,2 LI Y “io,?
4
Total 29,0 ... 58,0 Totsl 29,0 vee 53,0

% La limita solubilitZtii carborztului de calciu respectiv a
hidroxidului de magneziu

Apa se trataeazi In vederea eliminirii duritlitii =i « re-
hucerii alczlinititii, respectiv z ionului HCOE precum £i Q Soe
initdtii totale a apei. Cdile tehnice pentru atingerez tcoctor
eluri sint diferite gi pentru a2legereca uneia snu &ltein din el
hele posibile, factorul determinont ramine c¢l cconomic,

Schema aleasi de noi este prezentutdi In Jiz. Tel

: | 1 1
1H2ﬂ3ﬂ"

d

Fig.71

Schema instalatiei de trataren aped

1 - filtru cationic slab acidj 2 - filtru c2tionic puter-

nic acid; 3 - filtru anionic slab bazicy; 4 - dcg.sor
de CO,; a - influent (api bruti); b - eflucnt (npi por-

fial demineralizati).

Deoarece capacitiitile de schimb
sint influentate puternic de compozitiu
diat comportarea acestora fatd de apa Cu °?m?°

‘a) Comportarea cationitilor s11b cC1zd
store r(‘;jrnex‘:ﬂtﬁ.; formo i,

~le magelor ionice slibe,
apei influcnte, 5«7 clu-
zitia probei A.

) d < - -}X ;
Acesti schimbiitori, posctd. $1 e inie
. : 3 o oo rduid NS ek
€rupe functionzle pulin disocinte. In concecint i}

C 22 ; R LT 3¢ e
inf) o ‘ pditiile o DincT1En Vi
lor sfnt muternic influentote de cov

R RO S RN R T AR AT 1+

s o o e v
TR

B

¥ AR T

Wda Tl

i

N RS STRANGNE W X T S T A IR ST P ek R R

WOEDREE - L N

e o e TR e N < BT
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RN —— . G e -
T

arte necesarul d
€ regenerant ge apropie de cel stoichiometric
y

hiar cind se folosesc solutii diluute sau rartial
Ne vom limi i i unates :
tocart s imitala aplicatia ecegtor schimbdtori in procesel .
e decarbonatare a apel, regpectiv eliminarea sarginii ioni | °§
v o * ce :
erespunzatoare cationilor legati de anionul bicarbonat. g

F
actorul determinant al cineticii procesului de schimb este

atorat disocierii feduse & grupelor active -~COOH. Randsmentul ci
lic el unui schimbdtor in coloen#, depinde de conditiile de la

¢
4

firgitul eiclului (lezkage) si deci de formn pe car: o intilnes .

e frontul de epuizare. Cu cit aspectul frontului apare mai difusz .
u atit mal rege?e ge ajunge la condifiile sfirsitului de eciclu,
n acest fel ramin in filtru, In auonte de frontul de schimb. nu=-
eroagse functiuni ionice nefolocsite, '

Pentru intelegerea acestei comportdri este necesar sd e
acd apel la cinetica schimbului ionic f£n coloani,

Procesul de schimb ionic in coloani ee desfégoard conform
urbei din fig. 7.2.

PP N T AL, S

e i

¢

€10
ERNE b e ,
o 1
RN i
15°:; :
=0 y
g a
) d C i
§(10 ;
volumul de efluent —— g
q

Fig. 7.2

- concehtratia contraionului fn influent e Cj
- concentratia contranionului scipat in efluent la

fnceputul ciclului = 0,0

¥ L

Cyp
Cp

PR

In f£ig.7.2 capacitatea utili de schimb este proportionald

w aria abed, iar capacitatea totold cu aecd.
rimentéri's-uuvalcs-résinile elad acide ¢

natul Chimic
Victoxia

Relite C ....'....u.o.,......ﬂesindion Italia
Duolite CC 3.................Dinproaim Pranta

Amberlite IRC 844y eses0eeessssRONm &N Haes SUA
A Zerolit 226............,.....:orolit Anglis
S-au folosit coloane de gticld cu diametrul 1,5 ca,’aec;iu-
'ea 1,76 Cma.s-au determinat in efluent ionii Ha’,Mg’e,Ca’dprecun f

i eciditatem . respectiv alcalinitatea m. .

Pentru expe
Vionit CC 1l oooooooocoooooooccﬂbi

S S TR T R

BUPT



S-a adoptat o metodj unitarad pentru toute rdginile gi srnun
nivelul de regenerare = 160 ... 200 Fog -

volumul de 2pd filtraty 240 vol/vol,
~ volumul de ragini So cms,

~ garcina specificid 8 vol/vol/h , 3
~ gpdlarea cu api demineralizati 6 vol/vol, 4

| Din exeminarea rezultatelor din tabelul sintetic 7.3 gi din,
iagrama 1 se desprind urmitoarele: i
E - la nipio determinare nu s-a decelat iopii de Cu*zgi v e :
n efluent(valeri valabile 1la sensibiltatea metodei fotometrlﬂv |
u flacdre); i
- la toate determindrile s-au menf{inut, pentru mai mult de
pmitate din efluent, valori negative pentru m; i
g -~ dat fiind nivelul ridicat de regenerare pentru aceste |
dgini, capacitatea de schimb posibild, de luat in ccnsiderare, in
hzul schemei din fig, 7.1, este foarte mare, respectiv tinde rpre
ria aecd din fig. 7.2 epuizarea fiind consideratd la valoarcs
pzitivd a lui m, acest fapt a condus la simplificarea contrelulul
hnctional, !

? In vederea ierarhizdrii ionit{ilor, propunem un criteriu

e mpiillad

TE definit prin relatia: j
y * 1 :

STE = 3

I, x looo ;

n care :
C, = capacitatea utild de schimb, mval/l, g

sarcina ionicd a iniluentului, mval/l
randamentul de regenerare (raportul intre necesaru]

teoretic si cel practic)

L)
o
[}

Tabelul 7.5 !

Cationiti slab aciel :

? Denumirea Influent Iggéuti Eflucecnt iv;;/l ;
C14tri vol/vol YLUiy/q n Ha 5

A Vionit CC 11 lo 200 4457p2 -1300"0’012 00560001“01;

B Relite C : 9 180 4026,8 «13,600040,% 0.20...14,9%
C Duolite C 464 9 180 397750 ~12,9¢0040,2 0,3000034,1.
D Amberlite IRC 1o 200 4633,8 “15.“000*0.5 0.““00014.“.
¢ Duolite CC 3 1o 200 4540,6 =12,9,0040,1 0,924001%9
F Zerolit 226 lo 200 4635,8 «13,8,0040,7 o,hA...lﬁ.h

Potrivit criteriului propus de noi
8lab acizi este coa din tabelul Tolte ;

ordipes pentru cationiti

BUPT
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Diagrama 1

TREEICART. FEAR TR T AT AN S s

Cationiti slab acizi,rezultate Tabelul 7.4

u e

)enumirea rdsinii C I 7 STE
mval/l mvel/l

L. LYo

Vionit CC 11 4458 2499 0,56 0,83
Relite C 4026 2,98 0,60 0,81
Duolite C 464 3977 2,25 0,67 0,83
Duolite CC 3 4541 2,65 0,58 0,99
Amberlite IRC 84 4634 2,19 0,52 1,10
Zerolit 226 4684 1,94 0,50 1,21

Comportarea cationifilor puternic acizi a fost studiaté in

‘alel pentru urnitorii s

- Vionit CS 5“'.....'........‘..'....combiezzgirggbic

~ Duolite C 20......oo.............c.Dilprooim Franta

~ Imac C 12.0.oooooooooooooooooooooooAkZO Chemie Olanda

-~ Kagtel C 300...........;...........Hontediaon‘Italia

Seau utilicat de assmnea coloane de 1,5 cm diametru, volg-
. mase So cm3, regenerarca cu 16c g HC1 loo%/1 dilutie 3,1% ,

I cae o o L IENEER A BN A RERERESRC T T X RARRRRSTS R WIS RNENE T, ©
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T IR et eyt e e
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selul 7«5 s1 reprezintéd media a 12 cicluriy

C—— enee

Tabelul 7.5

Caracteristici ale schimbitars
atorilor de ioni ruternic neizi

"Bfluent  Vionit CS 3 Duolite 6 og

Imac ¢ 12 Kastel
(vol/V0l  cat2iyet? Mat  Cat2ugt? pat 2 e

- ©v,70
4o . - 0,67 - 0,50 - 0,44 « 0,87
8o 0,18 2,20 - 1,22 ~ 0,80 =~ 1,93
100 0,50 2530 0,50 2,25 0,23 2,35 0,% 2,44
‘u, val/l 1,481 1,494 1, 500 1,475
81 % . 2,72 1,97 2,41 Zy08
C, = capacitatea utild de schimb ionic , val/l,
| SI = scdpare ionicid in efluent, % din sumii cationi in
~ influent.’ , ;
haervatie: Concentratiile Cat2sig?? i Na' sint in mval/l, 1linia

ntreruptd reprezintd momentul cind s-a considerati epuizitd nasa,
" Avipndu~ge in vedere rezultatele bune obf{inute cu rigins
‘donit CS 3 , care se fabricé in tard de mai mul{i ani, s-au efec~
uat o serie de determindiri suplimentare la sarcini diferite,
iegultatele f£iind prezentate in tabelul 7.6 [28] .

In continuaree cercetiirilor noastre , cu privire la trata-
iea apelor saline destinate alimentdrii cazanelor de a&bur, ne-ém
‘reocupat de tratarea acestor ape cu schimbdtori anionicl.

;_ Examinind structura compozitionald a probei de apd A
.tabelul 7,1) se pot face urmiitoasrele remarci cu privire la com-
orterea acestor ionifi: '

Continutul mare de ioni HCO, care dupd treapta cationicd

A ;?3
‘rec in CO,liber, influenteazd in mod pozitiv capacitatea de -chin‘

\ anionitilor slab si mediu bazici. )
Raportul 01"/50;2 fiind suprsunitar, reepectiv 1,07, $ =

‘luenteazi in mod negativ capacitatea utild de schimb & anioni-

dlor slab si mediu bazici, :
In fig, 7.3 este evidentiat in mod comp?rativ acest fenomen,
Capacitatea de schimb este pult Smbuplitititd in prezenia

lioxidului de carbon, 8ga cum reese din exsainarca curbelor din
bris. 7.4. ‘

. Pentru -schimbul anionic viteza variazi conform fig. 7.5

‘omparativ i cu nivelul de regenerare cu naOH:  luerarea 6 ‘
Pentru cei doi contraioni, care 1ntcrescindy T

K}

4
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v

atil, respectiv C1™ gi 8022, vari:

1.
functie de concentratie este dati in TirT

i .
1400 '
R
1050 \QQ\ y
g} Q:§f{:—tiv
350 %1
3
m
S 10 15 20 25 30 35 4Omh

Fig.73

‘Dependenta capacititii de schimb
2 anionitilor slab bzazici de ra-
lportul c1i- /°O4 la. o concentra~
‘tie SO4 +C1™ " = 7,2 mwal/l si
10 ppm CO,. I = 100%01?0%802’ ’
}1-75 61”25%302- III“50ﬁCl-;
;@o,aso 5 »IV 25017575480, , V=

0p01 100%S0, .

4
16
14
12
=10
)
[
$§8
(S} c;' //
B >
>‘0 N
E ,/4§§ 8!
2 za ——
0

0 02 04 06 08 10

Fig.75
Viteza initiali de adsor-
bie pe riigina anionici Amber-
Ute IRC 48 o

—— emem

¥

e or
——

T .. e

-*nieccul temperatv“*’ R
deoarece procesele pe coloane indurtd
trolate, din acest pwnct de velere, ia

ignuit 1o ... 20°C nu prezanti imporianti ..

— .

continut in CO, =i raporinl

CL/50 PR

QEL
07

Sos
N

o O,L .

mn

03]

Pt

=02
011 -

2 3 4L 5
mval ads/g
Fig7.6

Vitcza de adsorbiic 1ICYL de
citre Amberlite 1it 4B

PO A I} olalodel

21= au sint Sn general con-

e

r vari tin in intervolul
RS T KRN

.,);--..A e mmd

——— ap— ‘,

& vitezel de zdsorbl'sc in ;

val 1 T sy ’
m ) : O, °

13mr““‘r"““ﬂ' e .0; ,

!

12C0 i

g

1100 | :

i

1600 i

i

?

900 {

!
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700 — ‘ i
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| - Fig. 74 !
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Cit priveste timp
< = e .'U-l d Am Al
~ c rC -/.C ‘;'le [ CC(.‘Q ce S(‘: e-;r}rir«‘:—’ ?1}

tehnica industiriall prin carcine v oed i s
P reine cypwcifizh vol/vol/h,

i Arl ] lmite St"A“lf‘ -% 4 ’-"-CC'}St.’; o)
12 1 i B rinsce , %inind cont de cdontiren uwnor ul luje o7t
LV N w}

pai economice, 232 cum se poate vedea in tabelul 7.7
[ ]

Ini‘luenta sareinii specifice fabelul 7,7

cm3/bm3/hin em?/en3 /min capacitate utilit 2
regenerare epuizare de schimb ;
val/l ]
0,134 0,134 0,39 g
0,134 0,268 0,39 i
0,134 0,536 0,38 g
0,067 0,268 0,38 ;:
0,134 0,268 0,33 l
0,268 0,268 0,38 i‘
0,536 0,263 0,39 ?
1,340 0,268 0,238 i
P — , !
N \\ ve observd ¢i lu sureini emu-
24 AN 1 le , la regenerare gi epui-
\ are, core variazt de 1n A
o 0, 134 ij/bma/hlﬂ, rc"nact v
27:_ 8 m3/m3/h pini la 32 m- S,
?_'P variatiaz c::p:zmt;f*._rll de mehiird
Z este inseribili. é
Q\" Diferente Intre mnionitai 'h
'g’,; slab ¢i mediu bazici, c¢-°re !
T‘;; sint ;i putin dicociati ol
>E cei puternici, cu o disocacre
; mai avansatd, se poute obrore:
i va din dotelc orientntive
- prezentate In tabelul T... ;
0 2 b 6 8 In contextul acestor date,
mval.ads/g preluate din literitura &2 %
Fig.7.7 specinlitate, cu foat stabi- 2
Viteza de-adsorbtie a H2504 1ite conditiilc de experiuen |
pe Amberlite IR 4 B tarc pentrun deteraminared comm
Portiirii schimbiitorilor slab baszicl folosifi de noi. g
Au fost luate in considerare urmitdarele risinis :

B1S. .. +e0sssseRC3indion I1t2)in

Relite 4 .
Jccoindgon Itolin

Relite G leeccecccne
Jhnbcl‘llte IR 45. e 00 0 o"Oh

. -y e ~ " LT I VY oy
vnboaprlite T " Deecee N .

m Haas So i
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Lewatit 1P 62 ceceeesasBayer RIG :

Duolite A 368eiiiiiii  Dinprogin frontn -

Duolite A 366¢iiiesens. Dinprosin Prinin S

Vofatit ARKA 4o .........Jolfen Vi 203 %

‘ Imade A 24,0 00.iiinnnsAling Chemie Olandn a

¢ i

;

Tabelul 7.2 Pentru exmeripentiiri %

:Viteze aproximative de schimb ionic  s-2u folosit zcelewci co- :

. .loone; eu diwretrul e 1,5

Reac{ia ichilibril de | em, volwml riicinii 5o ef

905 se atinge in: . e e

_ . sarcinz specilici 8 vol/

Anioniti slab bazici vol/h. Bgencrorea s-o i

"R- NH2 + EC1 5 eee lo zile efectuat eu o soluliic de¢ %

R - HH,CL + NeOH 1 ... 3 mirute | 3,1 HaOH, €iind cor:idee .
'R - EH301 + Na2504 2 eee 3 minute |roll terminots, ecind in

| ) o efluent concentratis 20 .

‘Anioni{i puternic bazici o foot de 1,C i

R - CH 4+ HG1 . 1 eee 2 minute Conditiile ¢ée regeneraire ;

"R - Cl + NaOH 2 +.. 2 minute |si spZlare cfnt preoon-

‘R = Cl + Na280 2 ... 3 mimute |%ate fn tobelul T.9. f

A

r

—

Sy - & .4 .
cpllaren s-o ficut cu

1o vol/vol., In tabelul 7.lo sint prezentate in mod cintetic rerule

tetele medii dupi 13 cicluri,

Tabelul 7.4

Regenerareca anioniiilor clab bazici

Rigina Capacitatea HNivelul de Sciporen Yinnl  dondne

de schimb regercrare  ionicd de snit monb %o

. mval/l £Na0ll/1 mve)/ciclu lvfe ::;;nu-

Il.l

Relite 4 IS 940 114 1,4 595 0,27
Relite NG 1 1880 173 lo,4 5,6 0,41
Amberlite IR 1840 186 12,4 595 0,29
Amberlite IRA 1380 114 1,0 6,0 0,4
Lewatit P 62 1220 . 115 1,0 5,8 0,30
Duolite A 368 940 186 1,7 5,€ 0,19
Duolite A 366 2736 248 1,8 5,5 N
Wofatit AXA 40 1860 186 11,6 593 0,40
Imac A 24 1500 185 6,2 ) 6,2 0,32

Introducind criteriul de sclectie
iginile se clasificl conform

\,‘

Propus de noi, functie de acesta, I
t?.b@lului 7 oll °
Cu schema prezentati in fiz.Tel

telmiico-coconomicy LU

se ponte obline o 4p

T 0

e e SRS TR SO T STES TR O R W
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u o conductivitate de pini 1:u 126 vi/cem,1n
le maximum 30 pwnm, dupi treento cotionicZ, ceor

intele unui rezgim chimic cores:. itor ventru ¢ ’
rint z unzator ventru ¢ zsinelec ¢e obur

ie presiune medie.
In lucrare s-a wrmirit comportar
izdrii lor la traturea apei dc elirontare,pentau erzencle de
lbur de presiune medie, instzlate fn regiuni cu surse de
jalinitate ridicat
In acest ge

and cuw

B

(6]
O]

. fo

1

T studiaii ioniti Aiferii.
S—-z2 propus un criteriu STZ de iercrhizorc o ionitilor &n

(<

scopul unei alegeri julicioace a acestora i -2 stobilit

>

rea ionitilor In sconul utio

# de tratare, care satisface cerinetele impuse opei de zlinentoe-

"¢ 2 cazanelor de presiune medie,

Te2. Schimbul cationic n cszul anelor cu continul

ridicat de Dbicurbonat de ccliu

Procesele de schimb pe coloanid, bucurindve-se de zimili
line nelimitati, pentru o geometr{e constontd, lucririle d¢ li-
protor au caracter de pilot.
S—ou folosit ridsini slab acide cu uriitonrele curoctoeric-
idci generales -
- suport: rigini reticulotil pe buuwii de tcrilat,
-~ forma : bile
- aspect: opac, deschis,
- granvlatia @ 0,3 e 1,5 mm,
- greutcte aparenti: 700 ... 800 /1, umeld?y,
- regenerent : HCLl, 2 ..o 3 05
- stabilitate 1la pH : tol domeniu,
- temppratura maximé 3 100°¢C ’
- stabil la actiuni oxidwnte, o e
- variatia de volum: forma n* forma (Ca¥*,ig” )
+ 5 eos 10 %o
Pronrietiti genercle
Acecte ridsini preiau din api purai entiond

‘Vb forma unor.siruri ale unor 2cizi

.ery '\\ -:tl‘c
fluentll trebuie si aibe un pH > 4. Iolocule orsunice mo et

stic emti=-
contin catlonl, sint adsorbite gi des sorbite practi
"_3::'\:‘: ':}:* . - ~ - 6 ~ re Nn‘qor'},re PY _ -
B I L AL -4

R A

|
e “Datele caracterlst‘,v r.nv-“ cavem e R
o i uapoey e 1o
eririle experimentcle sint prezentio.e comporativ In
Experienficle s-au efectuny §
bt cu diametrul de 15 mm, sectivnc? €€ £

n sister Jin-nie pe cocio ne
(g ]
Nty e XY T, VO L

.
Ri

P

AT e

ppes

e T N A S Y T

- .

—o— e tin e -
ST SN

R

- om

o R PR,

RUCES SRR -0, TIEEIE TEERti kS

Rl LU B S BT

RUROUNR. 3% - % RR X - 2 L oART S B S
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3

de maci 50000 mm
dirmetru 15,9 ...
S-z folosit drept inTluent

proba A din tabelul 7.1, cu o salinitote toteld 1016,1 pro
Compusii posibili sint prezentas

———————— 73—

Ao .
l?“ :_’_1 + mes o o R :
’ es strotului 284 mm,

Compozifia apei brute

seortu}

s

i In tubolul 7.17.

Tabelul 7.12

~_ ..
\rn~’flp, -
oA 20

v T3 Drovenitts din wwuri ge
mic# adincine , din priml strot frestic ol or ului Yp::

£y ve o
- Q:.l [

Compusul 3 ﬁ;;i/l Ppm
Ca(HCO3), 14,7 3,72 301, 32
Mg(HC03)2 12,5 3,16 230,68
NaHCO 5 18,2 4,62 363,08
NaCl 2743 6,94 405,99
Na,S0, 2555 G,4€ 458,66
Na(BiO3,H03) . 0,9 0,24 14,64
- ¢
K(Si03,NO3) 0,9 0,22 16,73
loo,0 25,36 1516,00
Se remarcd urniitoarele @
o (I o0
a) Ca(H003)2 + Lig(il 03)2 < 03
recpectiv:
da< m sau m/dT'7'1
gi In cazul de fati @ m/dT = 11,50/6,80 = 1,671
b 1 \ (9
) NaCl + N&2u04 > 1
Ca(lCo,), + g (1C05) 5 + HailCOy
respectiv in cazul de fagd 3
6,94 + 6,45 = 1,165
3,72 + 2,16 + 4,67
- ¥
ot 8
Ca 2 + g © le

g1 In cszul apei nocctre:

3,72 + 3,16

= 2,686
i i poziin
- ..Conform diagramei din fig. 4.2, PQSe compo
' itiei or . g
se Tncadreasi potrivit compozitfiel pxocentunle -
: V=T Gy S a0 e —m=52,00 In careul 1.
4y=27, 2,55 Na+¥=T2,9.5; m=45,448,15 == 22900,

apel

R e o L SRR IR R Lk e A

i

L

e B XL T BRI e Fidis W AT M S N

e

-

B~ =5 S

SRS T o LRI e B i SRR i n T
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Incadrareaz se poatie vedea in fig 7.8,

100% 4 0%
< T - -
X ' >
& | °
|
|
|
|
!
|
| |
L — - - - ll-—_._-—_< !
; . :
| +
|
|
!
|
|
l !
| o
S ' B
5 ' Ve
+ ¢ >
0% ek 100%
Fig78

) Relatia dy y m , =0 , (Na + K)

In caracterizarea apei se rmai pot pune fn evidenti:

a) preponderenta bicarbonatului de sodiu,

b) salinitatea datoritd electrolitilor tari,NaCl sgi

Ng§04 este aproape egali cu a celorlalti electroliti,

c) preponderenta ionilor monovalenti.

Pentru a stabili modalititile de tratare, trebuie preci-
zati compozifia limitd admisd pentru apa de alimentare pentru
categoria de cazane de czre ne ocupim [3:1, care sint astfel
limitate:

Ca*? 4 HE*® tieviveerriennsses.0,05 mvalA,
NEt e e eeneneosesansencanenansses3y2 mval/l

ng Q..0.l‘............'....'.o'a mﬂﬂ

01- + 80220000000000000000.00002'4 mvaln-
81032..0'.00......OOOO...O.....13 ppm

In scopul aducerii probei de apd la aceste conditii
8int necesare:

.

BRI AR

PO

ase

S R e e e

e = LA

e cmesm v as s o«
AR AP S b Sl ghrdhon SoNE P

v

P TR,

-
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-
—
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1. dedurizarea; redu i i -
AL/l cerea durititii de 1a 6,88 1la 0,05

2., decarbonatareas

reducrea alealinitdtii m de la 11,50
la 0,8 mval/i, -

3. demineralizareaj reducerea continutului de anioni tari,
respectiv aciditatea -m de 1a 13,40 1a 2,4 mval/l,
Pentru realizarea conditiilor impuse apelor de alimecntarea

cazanelor se aplicd diferite procedee de care ne vom ocupa in
continuare:

1) Dedurizare

a. schimb ionics reSpectlv inlocuirea ionilor duritdtii,

+
ionii Ca +2 si Hg 2, cu ioni Na*t s folosind un cationit puternic

acid, conform reactlel.
2R - 507 Na + Ca’ *2(11g*%) —— R - so;)zca*z’(mg*zh onat

rle cirui siruri :se mentin in solutie , n conditiile , care
flommesc In circuitul termic al cazanelor de abur, Acsasti metodi
rezolvd numai conditia 1., adicid reducerea duritiitii, deoarece
gpa tratati in acest fel va prezenta urmitoarea balantd ionic#:

ca*t? 4+ Mgfz 0,05 mval/l 1,0 ppm

Nat 25,31 mval/l 562, 1

Cationi 25,36 mval/l 583,1 ppm |

Hco‘_;; 11,50 mval/l 701,5 ppm p

c1- 6,94 mval/l 246,4 ppm :

502 6,46 mval/l 310,1 ppm

sio'3‘2 , NOJ 0,46 mval/l 17,0 ppm #
: P

Anioni 25,36 mval/l 1275,v ppm !

din care reese ci alcalinitatea m este mai mare decit 0,8 mval/l

9i salinitatea acizilor tari mai mare de 2,4 mval/l.

i
. +2
b. schimb ionic; respectiv inlocuirea ionilor de Ca tei
"6+2; legati de anionul HCOS, cu protoni, folosind un cationi

slab acid, conform reactieis +2 " "
o R - COOH + Ca*2(ligt?) —» R = €007) ,Ca”“(Mg ) + B*

-

e~

sl

- Bon 7.

mau-s.s 1a balangax T e - ‘
54- Mg"'z 0,05 mval/l 1,0 - pps VY2 wgvi wmvodsh 84,5 ppm

Ha 18,26 42040 ' C1’0 6,34 2:6':
x+ O. 22 8,8 m4 5.*6 310’ .
’ O3 .5*0.3 2:40 1,0

| e—
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Asa cum se poate ohserva » Cu toatc cidi reprozinti o met;dﬁ
tu eficientd ridicati, randamentyl de regnerare apropiindu-se de
el teoretic, apa nu satisface conditiile optime.

Asupra acestei metode se va insista pent

. . 2 optimiziorea ei.
c. schimb ionic;

respectiv folosirea sistemului cu curenti
Eartiali, folosind un cztionic puternic acid sub dousi ferme :
orma H gi forma Na, avind loc reactiile: '
- filtrul H ,
nR-S03 H f-0a+2(Mg+2.N§.K+)-———a»R.sog)n(ea*z,ug*z,ua’,xf)+nn*
- filtrul Na
2r-503Na" + Ca*2(Hg*?) —— R507) ,0a*2(11g*?) + zva®

Din filtrul cu cationit sub forma H rezulti compugii:
HCL; HyS0,3 H,O § CO,5 (H,510,)
din filtrul cu cationit sub forma Na vor rezulta :

NaHCO 53 NaClj Na,S0,; (na23103)
bi in final are loc reactias

i P S
HC1l + H'ZSO4 +.NaHCO3 > NaCl +-Na2804 + H20 + 002

Cei doi curenti parg{iali, trebuie astfel echilibrati ca iIn
Bfluentul rezultat din amestecul celor doi s# <e mai pdstreze o
blcalinitate de siguranti de cca 0,5 mval/l, obtinind bolanta:

Mval/l  ppm mval/l ppm
baf2,Mgf2 0,05 1,0 HGOS 0,50 30,5
Na* 14,31 - 329, 1 c1” 6,94 246,4
5072 6,46 30,1
SiOSZ,NOS 0,46 17,0
|
. Totel 14, 36 330,1 14, 36 604,0

Curentul care trece prin filtrul cu cationit sub forma H
va avea participarea de 3

X.(C1” + soz2 - 0,5) = (HCOT) . (1 -X) (84)
. X.(6,94 + 6,46 - 0,5) = 11,50 ° (1 —X)
81 X = 0’470

Adici 47 % este debitul prin filtrul echipat cu cationit
sub forma H si 53 % prin filtrul cu cationit de forma Na,

Pe 1fnga dificultitile tehnice, adicd o reglare a calor

doi curenti, procesul necesitd cantitdii mari de acid, randasen-

tul de regenerare fiind de bumai 3o B
Alte procedee nu au mai fost luate
mai prezentind interes.
Céle trei procedee studiate
Jpusd alimentiirii cazanelor considerate.

fn considerare, ele ne

‘mai sus nu pot furniza apic im-
Fle ar nutea satislac:

BUPT
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S-a studiat In continuare, o api provenind t
de adincime, din regiunea de su-vec
prezentaté in tabelul 7.12.

Apa cde adincime (proba II) Tabelul 7.13

ot din puturi
¥ a tirii gi avina compositia

i aval/l ppm wval/l ppQ
—65*2 2,0 40,0 ncog 12,0 732,0
ugt2 0,3 3,6 1= 0,3 10,7
Na* + ¥* 10,8 248, 4 5032 0,1 4,8
sio;2 0,7 27,3
Total 13,1 292,0 Total 13,1 114,8

R A I R R

S U

galinitatea totald 1lo66,8 ppm.

¥

Repartizarea pe compusi se prezinti conform tabelului 7.14.

Compozitia apei brute Tabelul T.14
Compusul mval /1 ppm %
ca(HCO3)2 ) 2,0 162,7 15,2
Mg(HCO3)2 0,3 ' 21,9 2,1
NaHCO3 9,7 814,8 76,4
NaCl 0,3 17,6 1,6
NaQSiQQ_f 0,7 _v42,7 4,0
Total 13,1 1066,8 lo0,0

Caracterizind apa, din punct de vedere al factorilor in-~

fluenti, conform schimbului ionic , se cbtine:
- a) Ca(HCO3)2 + Mg(HCO3)2 < BCO3 suu d;<m fie
n/d 1 respectiv:
o 129 = 5,217
’

b
) NaCl + Na,50, .

Ca(HCO 3) 2’ + I.ig(}100‘3)2 + NaliCO,

res.ectiv s 0,3 _+ 01 _ _ 5,033
P 2,0J+ 0,3 + 9,71 '

c) Nat + K* > 1
cat’ + Mg'l

lo,8 _

probi de api studiata (proba A
¢n continuare cu proba I ,

respectiv

In comparagie cu prima
tabelul 7.1.) pe care o vom nota
valorile se prezinti astfel:

TSR T N DAL

I WM T A

- RET N RIS

. e
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Criteriu proba I nroba 1Y
a) 1,671 5,217
b) . 1,165 0,033 "
¢) 2,686 4,695 "

Introducind aceste valori Intr-o diagrami, $n relatie cu

cele optime pentru un schimb ionic ze obtine pentru criteriul a)
reprezentarea din fig, 7.9. In aceasti figuri se poatgsétﬁﬁrtare‘
probei II de optimum schimbului ionie.

4

3,25 T
3,00 A

25-
201
15 -

10~

Cu, val /1

C,57

'

03

Variatia capacitadt{ii de schimb a cationitilor
slab acizi functie de criteriul a)

Pentru criteriul b) s-a procedat la reprezenturea din
fig. 7.%0, dinf care rezultii cii prezenta electrolifilor tari (HaCl
91‘N32504) are drept o cregtere a capacitfitii utile de schiub.
Cel de al treilea criteriu nu are efecte sensibile , in
cazul folosirii cationitilor slzab acizi.
In acelag mod se vor studia metodele de tratare ale pro-
bei 11,
| 2.a, dedurizare prin schimb ionic cu cationii puternic
aeizi fn ciclul Na', se obtine un efluent cu compozifia 3

Fiolthy SUNEA

‘. T e el

mva,l/flm_ mval/l
catZpg*? 0,05 HCOS 12,0 ‘,,
Net 13,05 - 0,3 !
' so;* 0,1
103" %1
T 13,1

BUPT
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Cu, val/l

m/d,=1 | v

n1/d1511

'1 2 3 4L 5 6 7 8 9.8 1
ﬁ [NaCl] +[N02504] I
Fig710
Dependenta capacitftii utile de schimb de roportul m/d,

teea ce nu satisface conditiilor impuse.
2.b. decarbonatarez , folosind ur cationit slazb acid, fn
tare se obtine un efluent cu compozitia ¢

_mval/l mval /)
ca*?,ug*2 0,05 HCO3 9,7
Na* 10,05 c1~ 0,3 )
SO'4-2 0,1 "s
10’1 10.1

Compozitia apei tratate, necorecpunzind din punct dc vede-
Xe sl Wiselinitstii, :.ceastd tratare singuri nu poate fi eplica®X,

- .

T [ . < - . . ~——a L Y AL e
.. ‘Z.C. dedurizare - \:"\—vu-&' G LAes b O :\.' ..Ai‘_‘,, e ..“: _— N ..,
Talel, unde se obtine un efluent ¢ Cvwpooitial
m7cl/1 mvnl /)
ca*? , Hg*z 0,05 neo,; f'?f
Na*t 008 R S o
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C;zulté deci un efluent cu o salinitate ge 0,9 mval /A
? v °
Aceastd compnozitie cores

e B0 = e

—
B - w. dp—

. . punde cerintelor impuse y dar pre-
intd dezavantajcle mentiocuzte 1 inaj ;
zi 2 j lenticnate moi ‘nainte, printre carc $n pri-

ml rind consumul mare de acid pentru regencrare
PTe,

| Debitul carce trebuie si treecs prin filtrul cu c=tjonit
sub formz H este :

(04l + 0,3)*X =12 (1 - x) i X = 0,967

adicd debitul prin filtrul H este practic integral (96,7 £).

Comparativ cu filtrul echipa* cu mas3 cationici slab aci-
dd, care avea un randament de regenerare de cca 8o 7y in cazul
cationitului puternic acid randamentul de regenerare es
mai 40 .

te de ru-

In cele ce urmeazid se vor prezenta fncercirile efectuate
gi rezultatele obiyinute pentru oftiriizarea procesului de tratare.

Reamintim pe scurt caracteristicile caticnitilor slab
acizi. Deoarece asupra cationifilor slab acizi s~au Indreptat
ﬁncercérile noastre , reakintim pe scurt proprietitile caracte-
ristice ale acestoray ) iy

1 - grupe active slab disociate - COOH,

2 - necesar de regenerant aproape de cel teorctie (110,%),

Obiectivul principal =21 Tneerciirilcr a constet Iin gisirea
influentelor de mirire a gradului de disociere a grunelor active,

Cationitii slab acizi au drept grupd activdf, rrupa carbe-
xilixs, adicd o grupi slab disociati, care ste mult influengatii
de compozifia apei influente.

Folosirea cationitilor slab acizi, ca de altfel a jonitilor
glebi In generzl, se bazeazi pe avantajele pe care le prezinti
acegtiz i anume :

- consum de¢ regenerant redus,

- salinitstea redusi a apelor uzate de la regencrare,

- ugsurarea operatiei de neutralizare a apelor uzate de 1la

regenerare. :

In cele ce urmeazd ne vom limita la comportarco cationi-
tilor slab acizi in procesul de decarbonatarea apei. V

Disocierca redusi a grupelor funcyionile ~COOH este de y
fapt fuctorul determinant al cineticei procesului de schimb, ccm
are loc la deccrbonatarca apei brute. Randamentul unui cielw, po-
rioada fntre doui regeneriri, este determinat de conditiile de
la sfirgitul ciclului - sciipiirile de ioni (1eakage). Aceste con-
ditii sint dependente de forma pe care 0 fntilnegte f?ontul de
epuizare §n stratul de schimbiitor pe care-1 percoleazdi fn filtru.
Dacii debitul gi sarcinile ionice su valord definite, foroa stra-

. . RE I N S N % gf:\_;‘.ja‘,_
FBNT v 1) At At man At s nﬂ"li!j'tﬁ.\"':""ti Qe ¢cimntica anrie A .

i
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patorului. Cu cit aspectul fréntului ge schimb ionic apur
. e

. 2 : mai
gifuz, cu atit mai repede apar . ‘
Par conditiile sffrritului de =ielu,

a urmare in amonte de frontulX ect; amin s

c o ' Yuld schimd, ramsn in Ciasn dcnatulug
pumeroase gruparl functionale neutilizate $n procesul de schimo
‘ ica de schimb fii imitzt3 o )
Cineti . .f]..lnd limitati de gradul de disocierc redusg
al grupelor carboxilice, aspectul frontului gde schimb ec

ic influentat gi deci gi 3 T pater-
pic . . g 1 periormantele de funciionare sSnt de
agemenea influentate.

Rezultd c& la c istici e

: .aracterlstlcl ezale pentru apa de tratat

gi apa tratati, capacitatez de schimb are o importantd dctermi-
antéd aspra duratei active a ciclului.

Pentru durate egale ale ciclului szctiv, copacitatee utila
cregste In general cu cresterea salinitiitii apei tratate.

Comportamentul acesta se clasifici funciie de urmitoarele
gituatii

- o0 duratd mare a ciclului activ, face ca afinitaten pen=—
tru schimb a grupdrilo:r carboxilice rimwase Ineii In form2 hidro-

gen, amonte de_frontul de schimb si& fie mai reduci gi deci gi )

cepacitates de schimb realizali este mai mici,
- 0 cregstere 2 salinititii apei de tratzt conducas la mi-
rirea constantei de disocierec:

-vem
"

2} ¢
K ; Coo i (87)

TeooH
unde

K = constanta de disociere,
Boo = fractia molari a radicslului - C00,fn schimbltor,

ﬁﬁ = fract{ia molari a jonilor de hidrogen,in schirbitor,

mGOOH. = conijinutul total de grupe active,in schimbitor.

Cresterea constantei de disociere fnseamni o diminuare a
pE~ului, adicid logaritmul cu semm negativ al constuntei X din
f . H e
ormula (87): e o

pK = PR + 18 ——— .
Bcoo™

Pentru o diferenta: pK - pi = 1, fractin de grupe nactive

mare, decit fractia de grupe 4i-

T e e =

nedisociate este de lo ori mai e
8ociate, Ca conditie de lucru pentiu schimbitorii slab acizi

ar fi inegalitatea [6] :

e

(89) '
deoaroce

pH > pk |
e neadecuatd scopului practic,

Aceastd relatie est .
k relulr. In nicaur

™ se cunpegte pH-ul din jnteriorul schimbiito
1 solutici, deonrece ri~d

rrenr e

¢az nu paote fi esal cu pH-u

BUPT



tabilirea unuil echilibru perfect ( adici
e o distributie omogeni a icnilor, Depcrdenta cuzpacitiiii de
chimb este mult mai comlexi, decit cea din relatia (838),

Se poate recurge la relatia de echilibru a lui Donran :

fn cere 32
Eﬁ = activitatea ionilor de hidrogen $n schimbitor,
'az = activitatea anionilor ¢n schimbitor,

ay §1 &, 2u aceleagi semnificatii fn solutie,

Din relatia (90) se déduce :

a

PR = pH - 1g A

——

- “w %
Dacd In api avem o conecntratie mare de anioni §i deci

él EK, atunci pH-ul In interiorul schimbdtorului va fi mai mic,
lecit cel din solutie gi deci este satisficuti conditia din re-
latia (89) adica FH  pK.
5 Din misuritorile efectuate'se constati cd disocierea estc
“edusd In schimbitorii sleb acizi @

| K = 10"%., 10~°
jdicE PK = 4 .44 6
71 fnlocuind fn relatia (88) obiinem :

m
4 = §H + 18"f£££¥i‘== 6 + 1g 12 = 4
00~ to

6=T+1lg1 =6

tdea ce confirmi ipoteza teoretici.

Pentru a avez o concentratie mare de anioni in apdi eate
nevoie ca apa si aibe o salinitate mare.

Efectul salinititii asupra capacitdtii utile de achimd
se poate urmiri &n fig.7.1l [55].

Influenta continutului sisurilor de sodiu ai acigilor tori

{NaCl 5i Na,S0,) se menifestd cel mai puternic $n cogul apeler
“4 raportul d,/m subunitar, ceea ce ste cazul probei de apd I,
%2 care s-au efectuat incercirile( d./m = 6,88/11,50 = 0,60).
Incercirile s-au efectuat pe coloane de 15 m=m dinmetru,
f0losind un volum de masi de 50 cm>. Regenerarea s-a efectuat cu
HCl, 1a un nivel de 1,6 «oo 250 Ori necesarul tecoretic, deci 1ln
valori ¢ Ag e cele uzuale. |
A:z:tdzizziSZepregenerare a fost folosit poﬁtru a atobill
‘88 acest cationit poate prelua 0 parte din fucnii

[
. .- ’ "
Sree R LA ot e e v B
Lo % - &) Ger S N HES LR AR i —,L [ LR

o~ A T E AN S R LA ) M SO

onnlitatea ¢o-

la epuizare), nu se atin-

TR

T
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-

+2 e +z

e gi Na .

T\e ar\en

- 83
301d, care in orice caz are un randam

S -

tea respectzv aciditatea fati dc retiloranj,

Din examinarea rezultatelor reese cii
gintetizate Sn tabelul T7-15, tozte riginile
ciri au capacititi utile mari,

T e w— e e

f - v - .'
+C feneru concentragiile

fliea 8-a detoerminui wlealinita-

reduse, dar plasate In limite econonice 0,5 eee 0,67.

~
m

~-

dt/m=0

-
o
O 35
v
=
O
@
{ S
o
O
©
o
—
O
bt
o
L v/,
10+
0

[NaCl]+

g
(12,50,]

mval/l

Fig711

13

Variatia capacititii de schimb cu salinitstea apel

Aceste rezultate permit considerarea unor coloane, echie
pate cu cationit slab acid , ca prin etaj, intr-un lunt de demi

neralizare,

Rezultatele incercirtlor cu cationiti slab acizi Tabelul 7.15

. e e —— oy .. -

prota - n 4+ m Efluent Capacitatea
(oonform ta- ini{ial  final utila
belului 7.3) val/l vol/vol mval/l

A w1“;;,;0 0,20 240 4458

B 13,66 0,90 240 4026

c 12,96 1,20 240 3977

b 12,94 0,60 240 4541

B 13,42 1,40 240 4634

P 13,42 1,40 240 4684

Pentru a eputea stabili rnd:

apanetul total al cuplajului:

-

ent de regenersre mai sclirut,
In efluent s-ou dCuermlnat 7zloril

jonilor Ca

in timpul fncerciriloer
supuse aceutor incer-
la randamentc de regcenerare mai

[SRRRIAE

FTETR VT

- TS

PPN o £ RTINS

i e iR ETUEEEMA T e O
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sjchimbdtor slab acid - schinbitor pﬁtern
alcul pe o instalatie modulaty, In ace

itild de looo val, atit pemtru cationit
bel puternic acid. Acest volum
sorp cilindric de o geometrie,
;are 8d satisfacd :

ic acig =

-

~ viteza de percolare lo m/h
~ timpul de contact lo ™1,

Aplicind acesti doi moduli la tratarea apei (proba I) si
iplicind bilantul de ioni $i transferul de materie 8e obiine re-

prezentarea din fig. 7.12,

+2

Ca HCO4
Mool o —— o
N 2 .y
oK so,f
1
HCO3
NQ'K+ COZ
pe! o, —1
S0,

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

Fig.712

\
[

7
o

Qe

Schema de trataré in doud trepse modulate

/
Ne” K
H‘

2 claborat un cn
8t 8COD cniru o uiLi

: : 1:ilitu~
iine apropietd de 1, s-a considera ;

| ¥ un volum molulat eu taracitate
| ul slab zcid, cit ;i pentru
» mal departe, ecie considerat un

adicd un raport indltime:dianetru

!.
‘¢oy
PN

"’L’l. ‘
e

Asa cum rezultd din fig 7.12 exista numal o schinbare celi-~
;auivé, deoarece Qi = Qg compozitiile apelor iratate, cozmparativ
cu cea a apei brute prezentindu-se ca in tabelul 7.16,

Variatia compozitiei apei tratate (rval/l) T-bel 7.1t

o

A

Ioni Apa brutd Apa dupad I Apa dupd II
cat? . 3,72 - -
Mg*e 3,16 - -
Na* + x* 18,38 14, 06 0,20
gt - - 13,66
4,06 13,80
=£::2E— ——--:—:::iz':z.i:: ==== =====.-1==:.°:===== sz3== r.='= azz=s8=E
HCO 11,50 0.20 -
c1™ 6,94 6,94 6,94
5032 6,46 6,46 6,46
310'3'2 0,46 ‘ 0,46 0,46
- 12, %0 11.50
it . . —
Total 26,70 '
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‘ In acest fel balanta ionici se prezinti 'Qtfél

I e cmu—— .

Q, x I = Q. (I
i i e "’HO)
gi deoareee : ° . et
; Q = Q si I = I+ H,0 :
mnde 3 y
Ii este sarcina ionicid a influentului, €5, %6 nval/1,

I, = sarcina ionicéd a efluentului , 13,86 mval/l,
H,0 = apa rezultatd din schimbul ionic gi :

H20 = Ii - I = 25,36 -~ 13,86 = 11,50 mval/l

ge observi ci apa rezultatd, corespunde cantitniv cu continutul ¢

de ionl HCO3 din influent, respectiv cu continutul de- Cb,, care ;

intr-o solutie de pH sub 4,5 se consideri total liber. g
Modulul I cu grupe active -CO0H va putea trata o cocntitate

de apd de

.
A A~ 2o R

looo 3 -
I (92)

)
? zi(li-le) i
hn care .
Ii = sarcina iobnicd specificd a influentului , val/u5 5
I = idem & efluentului , val/m3,

looo = capacitetea modului , vel,
pi deci In cazul modului I : !

1coo = 88,5 m3 y

Modulul II cu grupe active ~SO3H va putea trata o canti-

tate de apad de : . i
p looo = 72 2 mj ;

14,06 - 0,20 X

Rezulti ci cele doud module , in cazul ccnpozitiel apel Junte

fn cercetare , sintcchilibrate, ﬁ

Avind in vedere ci viteza de percolare este lo m/h gi tirﬂul
de contact lo h 1, reuulta o suprafati de percolare de 3

P

S = lo- m3 . h -1 mz §

m’ o h lo m :

Si deci Q =1 n® x lo m/h 1o m5/h ceea ce concuce la ciclurile: ,
- modulul I 88,5 n’ : lo m3/h = 8,85 ore s

-~ modulul II 72,2 m3 lo ma/h = 7,22 ore
Pentru realizerea practicd a unel instailotii va fi gcavena~

bl s¥ se lucreze cu mai multo moduli, multi}li ai accotors, cel
mai utilizat multiplu fiind 3, adicd care ajunge la un ciclu ac-
tiv de 24 ore.

Aplicind mai departe acelagi ratio
transferul de materie este valabil cu cel din

DR By

nament pentru proba II,
’»ﬂbelul 7. 17. 1

Ce e
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Variatia compozitiei apei trataote (nvel/1) Tabelul 7 17

Ioni Apa brutd Lpa dupi T Ars dupd II»
Ca+2 2,0 - i
M +2 : B 3
g+ + %03 - E
Ni K 10,8 1,3 0,2 3
o i ! 1
- 0,9 %
Total 13,1 1,3 1,1 '
1
Hcog 12,0 y 2 - ;i
c1“2 0,3 0,5 2D h
Soq, 0,1 1 o1 ';:
s1072 ﬁ
co, - 11,8 11,8 ‘,
Total 13,1 1,2 143 3

Ca si in cazul probei I existd relajla (%1), care ciprind

lanta s .
palany Q; x Iy =0Q (Ie + BEO) i I, =1, + H0 l

i 2

pi A0 = I; - I, = 13,1 = 1,1 = 12,0 val/l i
pdlca o cantitate egald cu cantltatea de bicarbonmti distrusi.
Modulul I cu grupe active ~CCOH va putea tratata o cantitate

de apd : G
__looo _ _looo =84, 7w |

I Iy = Iy T 12,0 = 0,2

idar fn cazul modulului cu grupe active -805H :

looo - o000
y (1, -I,) 1,3-0,1
‘In cazul acestei probe cele doud mcdule hu nal
brate, cel de al doilex modul epirind ca un filtru de fininare,

Acest fapt se datoregte raportului @
HCOZ
COQ

= 909 m5 .

sint echili-~

R

L = 107 1,1
referitoare la volumelo tratate:

_g% = lo, 75

81 ar apirea ca necesar o echilibrare a celor dou module.
Incadrind caracteristicile compozitionale ale acestei ape

in diagramele din fig Z.11 se obtine, aga cun &e roate veden in

ca si raportul valorilor

IEX L TR RIS Y
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Factor de
corectie

<
Incadrare> rezultatelor in di2grema dc capacitate

In acest fel se 'imobiliz:azd o contitate de rinsd sclirbiie
foare de ioni In filtre supridimensionate
(5 Pentru miriren canacitihii utile de schimbh icnic 8 criio=-
ditilor slab acizi gi deci » oficlenyii ixrutdrii wpelor alicaline
1e-am indrepiat cercctiirile in doud dircciii si crumes

Varianta R = Imbunat&iirea raportilui doi prin recircuife-
rea parf{ialZ a apeler rczidurle de la DeO0T e.,ul ag regpeneryase;

Varianta T - Imbunitapires raporiului dT/:,z prin tem,oriza-~

vea pe etape a ciclului,

P Varienta R
In desfigsurarec procesului de schinh danie ne enlorni apar
fazele distincte : epuizarea si conditioncrea colosncis
eg r o

Transpunind ac
fiecare faz# se objinc :

- la epuizare, folosgind ccmpozifia echivalcntd, are loc
Teactla Ca.+2 Ca
>~ R =~CO0jug + HY

-~

R - COOH + Mg*‘?

Na"‘,z';‘* Y, K
Mekdiorts In cazul regenoririiy bilentul ionic susamintit
N - c2lugntilop de IR re-

"“Dl‘ea.mga cuapozityio r'1ed:l.e Aanr - = & oexd

8enerare gi spilare. :
Balanta diferitilor efluent:l pi

‘822 ale procesului se prezinid esilc

influenti in difeiritele
cl ¢

T SR

- e y

at proces in bilmaiurile de nuteriale pentru

AR

-

I

A e

S ey

AN eI

TR LN LR

. Ca AT .
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observid In tabelul 7.18 se foloseg

tatea s3 trateze :

Epuizare - Bilantul ionic , mval/l

= 88 —

s e 7

te numai 40 % , ure posibili-

Tabelul 7.18

Ionul Influent Masa ionicy Efz;ent
ca+2 2,0 2’0 -
+ o+
Na ,K 10,8“““ 4’3 6'5
. cationi 13,1 6,6 6,5
Hcog 12,0 - 5,4
c1™ 0,3 - 0,3
so;2 0,1 - 0,1
§iO§2 0,7 - 0,7
anioni 13,1 - 6,5
[
‘Hf‘ - 6’5 -

Regenerare - Bilantul ionic , mval/l

Tabelul 7.19

-

Ionul Influent bMasa ionica Bfluent
ca*? 2,0 148,6
¥g*2 0,3 24,8
Na®,x* 10,8 322,0
* 535,9 482,3 53,6

cationi 549,0 482,3 549,0
Hcos - -
c1- 548, 2 548,2
3022 0,1 0,1
81032 0,7 0,7

Anioni 549,0 54940

R - COOH 482,3

looo val X 0,4 . 60,6 mO
1'1‘-

,5)val/m?

Pentru regenerare , sdmitind

un rand-ament

a» 131, exte

arem onga

e R A=v S

Dol

-

e <@
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pevoie de o cantitate de acigd de -

400 val x 36,5 g/val x 1,1 = 1606a o = 16,060 }.-
transous in solutie de 2 % revine 1a ’ G

: : . 803 litrii n71 de 2 4.
a aceasta se adaugi gi 51

P s g4 gi apg de spilare, considerind un
necesar de spdlare de 8 vol/vol. Tn ace

tal al apelor reziduale de la regenerare 81 spfilare, in ipotezs
e volurul de lichid In coloani nu variazi, va fi :

~ 1
V.= % X looo ¥ 8 1litrii (93)

fn care @ u

V,. = volumul apelor reziduale de la regenerare, litrii,
C; = capacitate utili de schimb , vall

61 inlocuind cu cifrele considerate :

803 + —f],%- X looo x 8 = 5803 litri

Acest volum contine exceszul de reactiv de regenerare i

- e ke ®

400 val x 36,5 g/val x 0,1 = 1460 g HCl
Presupunind ci .prin fmbunititirea compozitiei iniluentu-
lui se exploateazd iIntreaga capacitate de looo val, atunci vom
;a.vea un volum de ape reziduale de :

' 1000 x 36,5 x 1,1 = 40150 g HC1l sau in solugie 24 2007,5 litrii

sl cu apele de spdlare :

2007,5 + 1‘-%‘3—% x looo x 8 = Too7, § litrii

aceste ape contin : looo val : Ca.cnag MgCl2 gi HaCl
$l excesul de acid :

ste condi{ii wolurul to-

WS T

3650 ¢ _
36,5 g/val loo val .
Aceste ape vor avea compozifia 3
Cationi % val Anioni p val
) 5
Mg*2 4,2 46,2 5072 0,02 o1
C1~ 99,9 1l099,?
i lo00,0 1lo00

l60,0 1l00,0

Dacs distribuim acegti 7007,3 litrii, de compozﬂ.i: dt”
ML ehe i nad 84700 Litri, care se trateazd fatreun ciclu

&ea o comp'b.zit,ie medie 4~ S
Qr Ir + Qb Ib - Qala

7007,5 I, + 84720 Iy 91707,. 1
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f007,5 I.+4 847001

91707,5
gi aplicind In cazul fiecirui ion ge obtine

b

a

-
(]

ca+2 = T007,5 .___;2_2_’5 + 84700 « 2,0

. o 91707,5
ceea ce did o salinitate prea mare,

= 24,96 mval/)

Se recurge la un ad20s numai de 3oo0o0 litri gi se obt

) ine:

+ 1076%c0

Ca TToo. = 12927 mval/l (94)
méf = 1,87 mvalA (95)
Na' = 32,7 nval/d (96)

HCO] = 8,16 nval Al (97)

c1” = 37,89 mval/l (98)

80222 = 0,1 mval/l

SiOS = 0,7 mval/l

Balanta ionicéd pentru acest caz se va prezenta astfel:
Balanta . ionici pentru 3looo litri adaos

Cationi mval/l Anioni mval/l
ca*? 12,2( HCO? 8,16
Mgt 1,87 c1” 37,89

Na* 32,7 5072 0,10 ;
81032 o,To

Total 46,85 46,85 ;

Se observi Iimbunititirea compozitiei gi anume 1 f

m . _ 8,16 - '

dy = 12,21 + 1,57 0,577 . :

La un adz2os de 2000 litri se obyine balantas
Balanta ionicd pentru 2000 litri adaos

Cafz 8,93 mval/l HCOS 9,41 mval/l :

Mg*2 1,35 mval/l Cl~ 25,64 rval/l |

Na* 25,57 mval/lL S03° 0,1 mval/l |

| '51032 0,7 wval/l ‘

51 raportul fmbunititit @ 5
12.0 22 , )

QT = 12:3% = 0,92 fatd de 5.3 = 5, %

De asemenea continutul de dectroliti tari crestes

- S - - . ‘0'4 N
& .+ -04 = 2%L§é = 0,72 faid de Y Y 0,0}
anionl

13
DVl
.
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Transpunind zceste rezultate ge obtine din

~ .r’r
7.14, 1n core se poate vedes ca a1
tatd integral,

taa din fig,
. Y 4 -
Capacitatea moduluj €gle exploa-

m3 rné }
ciclu T A

6 T ;

60,6—--—5—; 1

L |

4

3 !

i

3

!

. 0,8
i

06 ;

‘. 04 :
} 0.2 :
| l L ., ‘
23 35 42 SO 75 100 %% :

adaos s .\ > i

20001 30001
W ]‘
? Fig 714 g‘

Variatia capacitédtii de schimb cu adaosul de ape uzate
In acest caz volumul total de apX tratatd va f£1 :
1000/(9,41 = 0,5) = 112,2 m°
Consumul de acid pe coloana modulatd va fi
looo x 1,1 x 36,5 = 40l1l50 g
6iu repartizat pe unitatea de apd tratatd aven 3
40150 g & 112,2 m° = 357,8 g/m’
81 reducind la raporturi echivalente 3
357,8 /e’ : 36,5 g/val _ o g (100)
12,0 val/m’ §
Acest fapt ar pirea paradoxal deoalace raportul are valoare
Subunitard, daci. nu tinem seama c# avem o scdpare ionicd, care in
Bedie poate fi de 1 mval/l de ioni de uco; ( rezultatd din inte-

grerea scipidrilor din aria grefatd pe izoterma de elvare) 81 ea-
core f2intru-a Ml

L LNTERY

SRS R S e

. : o
PO 00 v 2@ A5 1o % Y co de da oy mnerarn,
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(1o0) se corecteazid agtfel: o

2277 2 26,5
adicd se ajunge l2 un raport stoichiocmetric,
Procedeul a fost brpevetat [60] $1 in principiu el cuprinde

armidtaarele ¢ g
¢

= 1,0002
¢
f

I3

?int cunoscute diferite procedee pentru decarbonatarea ape~
lor printr-o coloani cu schimbatori cde ioni, dar ace:nten prezin-
td dezavantajul cé nu esigurd o decorbonatare avansati, :

Procedeul nostru inldturd aceste dezavuntaje prin aceea ca,
apa brutd se amestecd in preelabil inir-un raport de l:20 cu o
lutiile rezultate la regenerarea gi spdlarez filtrelor cu adin-~
bdtori de ioni slab acizi dui care se trecc prin filtre cu catio-:
pit slab acid (fige7.15) d

Apa avind o duritate totald de 2,2 val/mB, atcclinitaten
fatd de metilorange 12,4 val/m3 s$i un confinut de o,5 val/m5
Lnioni 2i unor acizi tari, se aduce printr-o conducti 1 la un re=-
gervor 2 unde este ambstecaté cu;sclujiile de la regencrarea yi
pdlarea cationitului slab acid. Ara amestecotd rezultatd, cu al~’
: linitatea fatd de metilorange 10,9 val/ma, duritstca totald |
2,75 val/m3 si un continut dc S 731/:3 apiczi ai upor acizi tari,
adusd prin intermediul unei conducte 3 este trecutd pcste meea ;
cationicd slab acidd dintr-un filtru 4, apc decarbonuiatd estc x
eliminat# printr-o conductd 5. Dupi epuizarca masel carboxilice
slab acide din filtrul 4, mesa este trecuti la regencrare, cor
se executd cu ajutorul acidului,adus dimtr-un rezerver 6 print>-~o
eonductéd 7, Dupi regenerore masa cationicd slub acidi este api- '
atd cu api brutd. O parte din apele de la regcnerare 5i spdlrre ,
8int eliminate printr—o conductd 8, iar cealcltd parte sint tri-
mise printr—o conductd 9 1la un rezervor lo de unde cc prelcu prin
intermediul unei condcute 11 a unei pompe 12 si a unci coaducte
13 la rezervorul 2, unde se amesteci cu apa brutd. Yrezenthm ond
jos in tabelul 7.20, datele experimentale privind variayis alcu-
linitdtii fat¥ de metilorange a apei tratate, pentru cazdl pro-
cedeului propus, comparativ cu aceiagi varizfie , In cazul upel
instalayii care trataeazd apa bruta neamestccatd.

Variaia alcalinititii fn timpul functicaiirii insatalaticl 4
pentru cazul tratdrii apei brute rezmestecate cu alczalinitatc3
fatd de metilorange = 12,4 val/m5, duritatez totslX 2,2 val/z

anioni ai unor acizi tari 0,5 val/m’ si variatia slcelinitdtii !

Pentru cazul unei ape amestecate, conferia procedeului proyuaqsx
care are compozifjia: alcalinitatea ga;a de metiloranre = 10,9

“» o . . . o 4 -4 o--\:
.11&1 1.2 N2 dn 2 A ek ANS en Y AN ~E v SeRT S
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val/m3 sint date in tabelul 7.20.

Varintie alcziinitdtii spei tratate Tadelul 7.20

e -4

Procedeu cere trateazi apd Procedeul propus
bruta necmestecata

-y
[y~

—rar

Volwmul  Taapul  alesli~ Ol nypny 0 Alcali~
apel tra- de func= nitatea apei tra~ de func-~ nitatea 1
tgtez tionare mooz ta;.te3 tionare L |
m” /m~”R-H ore val/m” m~”/nm”R-H ore val/m i
0
P 0,31 0,00 6 0,94 0,00 1
6 0,94 0,00 12 1,88 0,00 i
8 1,25 0,20 16 2,50 0,00 i
14 2,17 0,23 22 3,43 0,00 if
18 2,80 0,52 30 4,67 0,00 ;
22 3,43 0,36 42 6,54 0,00 i
%0 4,67 0, 50 52 8,12 0,00 i
54 5,30 0,67 58 9,05 0,20 f
38 5,92 0,72 66 lo, 30 0,32 {
42 6,54 0,86 72 11,35 0,50
4o 7,16 0,95 78 12,18 0,70
50 7,80 1,131 85 13,25 1,60 .
52 8,12. 1,57 i
— b
a
- {
_ !
| 6 2 ] i
fz
f

A 13 l
:
' d
.§.;9 T ;
10 L gy
Fig.715

Instalatia experir sutuia ud tratere

. i SR E. BER PEEET
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Dacd se considerd cationitul epuizat la o alcalinitate
fats de metilorange = 1,4 val/mB, atunci cepacitatea util} de
schimb calculatd din datele experimentale va f£i de 6lo val/m’
ier timpul dintre doud regenerdri de 8 ore inm cazul procedaul;i
eare trataazd apd brutd ncomestecats e de 875 val/m’

. regspectiv
13 ore 1n cazul procedeului propus.

. Cregterea capacitditii utile
de schimb cu 44 %, iar a timpului de funcfionzre intre dous re-

genexdri cu 62,5 %, atestd superioriiatea procedeului propus,
Procedeul prezintd urmitoarele evataje :

~ cregterea capacitd{ii utile de echimb a masgei cationice
slab acide,

~ permite utilizarea solutiilor acide reziduale de la re-
generarea gi spdlarea cationitului,

~ elimind neccsitateza neutralizirii solutiilor acide rezi-
duale de la regencrarea gi spilarea cationitului, inainte
inainte de deversarea lor le canalizare,

-~ ndregte timpul de funcf{iorare intre doud regeneririi
reducind pierderile de cationit,

PN ST, —HEBIVAP S S NE JBRN- V-4 Sy T o T

-
vl

aed

PRELSEIS A< Tt~ it

Varizata T

“Aceastd variantd presupune existenta a trei coloane insc-
riate. Progremul de funct{ionare este prezentat schematic in fig.
7.16, In principiu procedeu se bazcazd pe urmdtoarele proceso:
in prima coloand are loc o re-
ducere @ alcalinitiatii m pina la

linita admisd la alimentarea ca-
'ganelor considerate, respectiv i

1,4 nval/l, In acest interval de °
timp, notat cu t, (£1g.717) eflu?
entul acestei coloane este dcbi-~
tat in rezervorul de api de all- :
mentare. In momentul in care ge
a-cuplul de coloane I—=Il  gtinge valoorea limitd admisd,
b -cuplul de coloane II=II  ¢pinentul devine influent,pentru \
s -cuplul de colaanz E—=  oo10ana a doua, pind cind alcalini
-2 Fig7.16 tatea m & acestul influent devine

egnld cu cea a apeil brute,inter- i
vel de timp notat cu tz. In %
{

[P Y- - S . ARNPPRRICISN. | R SR dit LR Sy

@B b Y et L S

&cest moment coloana primi trece la faza de regencrare, iar
colocns & doua se alimentcazd in contizmare cu aph brutd pind
la atinferea valorii limitd de 1,4 mval/l efluentul se deverse- |
azi in rezervorul de apk de alimentare, dupi care efluentul de- .

vine influentul pentru coloana 8 treia, repe tindu~se auccoei:n:a,
) .~ 0% e
Frnanfmantanen a-a efectuat cu 0 an¥ avird wmiitoarca cOmPOF t
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1onic§ : : R ——
Ca+2 m;a‘:;zl M mv&]./l m
q_ -
42 ' 74y 4 HCO3 11,50 201, 5
78 3,16 37,9 c1- 6.6
Hat 18,60 426. 6 -2 94 246,4 .
» 9 SO -2 6’“’6 310.1 i
8103 0,36 17,0 ‘.
Total 25,48 538,9 25,48 12740

salinitatea totald = 1812,9 ppnm

ifu

Aceastd apd constituie influentul initial al primei coloane
cl, pind la atingerea alcalinitédtii m = 1,40 mval/l, Aceustd limi.
td fiind admisd la alimentarea cazanului, apa este colectati la
rezervorul de alimentare, Dupd depdsirea acestei valori, efluentul
coloanei Cl devine influent pentru colcsna C i

2° B

o In acest fel influentul coloanei 02, tinind seama ci alca-
linitatea s~a redus pind la limita de 1,4 mval/l, are compozitia

imbund tdfités b
HCOZ !

el = 0,104 '

- Sou + Cl h) ?

fatd de cea a apei brute : g
) =t = 00 Gy i

8032 + Cl ;

Se disting doi timpli pentru coloana Cy , la punerea in 5
func{iune & instalaf{iei {

-to.-

-t

1

Se disting de asemnea doirtimpi pentru oricare coloand

care urmeazdi

influenrul, in acest interval, estc constituit din
efluentul coloanei premergitoars, avind alcalinitatea

reprezintd intervalul de timp in care influentul
este apa brutd gi efluentul, apid cu alcalinitatea

m, cu valoarea maximi de 1,40 mval/l, deci api

admisd la alimentarea cazanelor; 5
intervalul de timp in care, in continuare, influentul
este apa brutd, iar efluentul apa tcatatd cu zlcali~
nitate m cuprinsd intre 1,%o si 11,50 mval/l, con~ |
stituind influentul coloanei CZ;

ITE TR R

in flux:

C o -

m 1,4 ees 11,50 mval/l, eflucatul epd cu alcalini-~

tatea , maximum 1,40 mval/l, admisi la elimentares ]
¥

cazanelor; .
£n acest interval detimp influentul este constituit -

de cétre apa brutd cu slcalinitatea m de 11,50 mval/l
efluentul apd cu alcalinitatea m de maximua 1,4

mval/lo

BUPT
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Imeginind colcanele modulate la looo vol
rmdtoarele situatfii
a) pericada de epuizere » Cu un influent avind alcalinitatea
| cuprinsd intre 1,40 si 11,50 mval/l, In accuutd peric-4i ra-
ortul cu influenta maximi dT/m variaza intre limitele: d

» 66 pot prezenta

do 0,0 o,4 6,88
T = 1’4 = 090 o0e m = 0.08 soe m.— = 0.5(/'3

PR A R

ar salinitatea variazd intre limitele :

- . e
— LN

mval/l mval/l mvel/1 mval/l
HUO§ 1,40 cate 0,40 HCOE 5,00
c1™ 6,94 c1™ 6,94
Fa* 14,90 SO0;° 6,46 Fa* 18,00 SO;° 6,46
14,90 14,90 18,40 18,40 .

Selinitidtile totale vor avea veclorile :

= 14690623, 0+1,445145,944355,5+6,46,48 = 984,55 ppnm
= o,4°20+18{0.25+5,0.61T6,9&.55,5+6,46¢48 = 183,45 pra |
= salinitatea apei brute = 1812,90 ppm. 4

Raportul inbre m gi saliniteten variezd Intre :

1’4 - -'."’ 500 - -4
-gazr;-s-s— = 14,2.10 oee 1'2‘8"9"“[;5 = 39-10 .

Capacitatea de tratare a colcznei va fl aria Al(figo7.l7): t

11,5
dm
A = -irag*
i m=1,4

in acest fel cistigul de producfie pe ciclu ecte diferenta
intre 3

=

loon - 600» = 79 m5 §
- 1 ' I - I g
d
;
¢
—— i
]
. |
i ‘MI
S BRI N R R .
i e 1
N '
t, t, t. t2 t,

-

« v e o
Voo -y @, NN
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Pe baza rezultatelor ob
are & fost brevetat [6;]

gentiales

tinute s-a Propus un nou rprocedcu,
§1 care cuprinde uvrmittoarclec parti

Procedeul se realizeazi intr-o instalcotie constituitd din
pui filtre cu rdgini schimbitoare de ioni legate In serde. *
In prima fazi conform figurii T.18 , apa bruti adusa prin |
Qonducté 1 este trecuti o perioads %) printr-un robinet 2 gi o
londugté 3 la un filtru 4 epuizat, In care m este mai mare de 1,4
tal/m”. Apa, partial decarbonatati, trece din filtrul 4, prin in-
Efmediul unei conducte 5, a unui robinet 6, 2 unei conducte 7, a‘
imor robinete 8 si 9, cit 5i a unei conducte 1o, fntr-un filtru
11 in care se continuid prgcesul de decarbonatare, dupi care apa
lecarbonatatd se elimini printr-o conducti 12, 2 unui robinet 13
aunei conductie 14, DupZ periozda tl, in a doua fazi,conform
ig.7.19 se scoate filtrul 4 din circuitul apei dupi care se reve-
lereazi o perioadi tz. In aceasti perioadia , apa bruti adusi prin |
nducta 1 este trecutd direct prin filtrul 11 rezultind apa de-
arbonatati, care se évacuiazé prin conducta 12, robinetul 13 gi .
onducta 14, La peroada té, filtrul 11 se cpuizeazi la m=1,4 vy
3. Dupéd perioeda t5 in faza a treia conform fig. 7.20, apa bru-
adusZ prin conducta 1 este trecutd o perioadd %, prin robinc-
9 In filtrul 11, rezvltind apa partial dccarboaataté. Apa
'artial decarbonatati eliminatd prin conducta 12 este trecutil
[rintr—un robinet 15 , o conducti 16 gi un robinet 17 la filtrul
8, proaspit regenerat, care continui procesul de decarbonatzre,
Pupé care apa complet decarbonatati, se cvacuiazd prin conducta
} , robinetul 18 gi conducta 14. i
:upé perioada tl’ fn faza a patra, conform figurii 7.21, se sco-
ate filtrul 4 din circuit, dupd care se regenereazd o perioadd

t

Pe -

In aceastd perioadi , apa brutd adusd prin conducta 1 este.
trecuti prin robinetul 2 in filtrul 4, dupi care epa deccarbono-
tit3: se evacuiazi din instalatie prin conducta5, robinetul 13

20

.

8i conducta 14, o
Dups perioada t,, in care filtrul 11 se regenereazd €i f117

trul 4 se epuizeazi, u;meazé din nou faza 1, ciclul repetindu-se.

Perioada t, & instalayiei cu un singur filtru este determinatd

de timpul neccsar pentru regenerarea umui filtru. Perioada t,,

fn core insatelatia functioneazld cu filtre inserinte, este f?nc-
mb a masei cationice slab acide

tie de capacitatea utili de schi oA din date
. . . . rmi n d:
8i de valoarea perioadel t2. Perionda tl gsc dete o
experimentale. In continuare prezentim unele regultate expe &-
pomtole, privind veoricotis aleolinititit moA apei tr.tate rewima
IATCRANENL B . e U HPY R - A : N

1
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azul 1ns?a%a§1&1 propuse , comparztiv cu aceliasgi varigtie pentru
azul unel instalatii care functionecazji ey filtre indesendente
abelele 7.21 si 7.22. T
Procedeul aduce urmitoarele avntajii :
- cregte capacitatea de schimb utilsi

slab acide,

a masei cationico

- reduce numdrul de regeneriri, "
- reducerea pierderiler de cationit. g
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=
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Fazele de functionare ale instalatieil propuse
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Variatin alcalinitiitii m

Taebelul 7,21

Insatalaiie cu filire .

inctal . ,
indepcndente ccggigﬁgogfgfﬁgyron Obecrvatii
_ -4 - U, N
oluriul Timpul de Alczli- Volumal Tinw . g
ﬂpei itra- functio- nitctea apei deiﬁl’;;i fi;;’;u- !
’tﬂt33 nare m tratate t$iorare tea n g
zZ y . 3
w’/u’R-H ore vel/m® w’/n®R-H  ore val/in” ;
-::::::::::2ﬁ::::::::i:::::::;gzzzgggzgk~——-~_~§_-_ ==?
2 0951 0,00 2 0.31 o vo LooooEE=
4 0,62 D,CO 4 0:52 g’gg Piltrul
e 0,k ©,23 Lo 1,556  o,c0 Lunciicniucd
8 1,25 0,23 21 2,57 o 00 ©8 §i Til-
lo 1,56 0,23 =8 4,26 0,13 tru de f'ini- .
14 2,17 0,23 30 4,67 0,18 Ooare g
18 2,80 0,253 4o 6,253 0,24 tl = 8 ore ;
22 3,43 0,32 4G 7,64 0,26 i
E 4,67 0,34 57 £,80 0,34 , |
34 5530 0,50 07 lo,45 1,07 Filtral
38 5,92 0,67 69 10,35 1,37 Iuaciicaocazd
42 6,54 6,56 7%, 11,50 1,52 independent
G N
7,16 0,95 75 11,75 1,47 Piltrul func~
20 7,80 1,11 So 14,05 2,%0 ¢tioncrea ca
22 8,12 157 ilo 17,45 32,60 si filtzu do-
- - - 124 19,50 5,50 uecoruuntiare
: partiuia
b:::::::::::::':::::-’n"‘rﬂ:':2::.:-::;_::‘.:::::-‘::;: Soy TR RIO=aS T -3
i Txlb(}lul ';Qzl-
|- o
! 2 3 Ly 5 6 7
6 0,9% 0,00 8 1,05 0,00
16 2,50 0,00 lo 2,50 0,00 Filtrul funce
22 5,453 C, 00 32 4,98 0,00 t{donecazu ca gi
3o 4,67 0,00 4 6,05 c,00 filtiui de fi=-
4o 6,25 0,00 €0 9,40 0,00 nisare ;
52 8,12 0,09 63 10,60 0,00 ¢« _ 195 p ;
58 9,05 0,20 78 12,18 0,22 'l |
72 11,35 0,50 112 17,50 0,39 ?
78 12,18 0,70 124 19,26 0,09 Piltrun func=
85 13,25 1,60 131 2orho 1,17 lone i in=
157 21,40 1,50 depena nt
143 22,48 1,00 riliru .und=
155 24,20 2,41 tioncuzd ca :
180 28,10 4,50 11ltrv de de=
carbon:tiare
partinld
==::-—-------.—---_-..-=====-,—=:::::::::::::::z:::======8=I===8”l

e <.

-
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Cele doud procedee brevetate au foat testate PChiv™ o inttme
ghtlé industriald a unei intreprinderi din sud-vcaiul tﬁri;
Ei prealabil efectuindu-se cercetiri de laborator pentru ac;gt
82 particular{@Z],
In vederea amelioririi functiondrii staiei de tratare
8 apel de alimentare a cazanelor din intreprinderca menf{icnati

eu fost prelevate probe de api bruti (probele A 3i B ) ale ciror .

ecaracteristici sint redate in tabelul 7,23,

— Caracteristicile apei brute Tobelul 7.23
:gz Caracteristica U/M Probs A Proba B
1, Turbiditatea °3102 2 3
2, Alsalinitatea p nmval/l 1,1 -
'3s Alcalinitatea m mval/l 12,32 12,42
4, Bicarbonaf{: alcalini mval/l lo,12 lo,22
5, Duritatea totali % 6,16 6,16
6, Cal i ppm 39,2 39,2
7. Lig0 Ppm 16,13 16,13
8. Conductivitate electricd mS/cm 1,28 1,31
9. pH 8,1-8,2 8,0
flo. Fe (calitativ) prezent -
11, CO, legat ppm 541 545,1
;12. Reziduu fix (105°C) ppm 720 717,6
13, Reziduu calcinat (800°C) Ppm 546 592,6
1, 5032 32 57 11,52
a5, c17 ppm 9:6 12,2
16, Na‘t PPm 190 2o
17. k* ppm 2 22
18, Substante organice ppo KMn04 28,44 28,8

Din datele analizelor rezultd cd cele doul probe au

aproximativ aceiagi compozitie,
In cazul probei B acesta see prezintd astfcl 3

Cationi mval/l Anioni mval/l
ca*? 1,4 HCO 12,42
+e c1” 0, 34
ve %% -2 0, 24
Na*+K™" 10,8 SO,
13’ 0 13' °

cantititi foarte mari de bicarbonati de

Existentas unei
cerii acestei epe

sodiu §£n apa brutd se datoresgte probabil tre ’
peste gtzaturi subterane de zeoliti naturali, cind are loc

TSI e e wna

bilantul ionic fiind aseminiitor. '
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procesaul de schimb ionic :

R - I iC
H32 + Ca(Lu03)2--4> R~Ca 4+ HaHCOj

Bilzntul ionic exprimat pPe componenti se prezinta agtfels

Hval/l % h
Ca(HC0,),, 1,40 10,76 ﬁ
HaHCO, lo,22 78,61 %
Mg(HCO,), 0,80 6,15 ;
NaCl 0,34 2,61 y
Na,S0, 0,24 1,89 "

13,00 loo, 00 f

R

Pentru aceastf structuri compozitionald » din prosyectul
raginii WOPATIT CA 20 =~ caticnit slab acid = rezulii o carzcitate
tild de schimb de cci 400 val/mB, aga cunm ge poate vedea in fig,
E.EZ. In aceste conditii ciclul de functionere a filtrului H este

prea scurt, fiind necesar preca nulte regeneridri,

A vq&i §
- E9q i
< ¢tV 4 ’
b ;
(4] 1,6 - - r
© h
'O it
= 12 f
4 h]
> ;
[a)
_@ O,u :
o i
0L #
< h
= ;
S0 ' h
109 gd 60 Ly 20 0 itia :
e 3 o e compoziti
2 NaH03, vl P
Cercetar: SLTE n:;Fi.véj wvut drept 3
. L LL  WAMT M
3¢2p studiul precceaanl we chggg Y - JPATIT CA 20
8i fncerciiri de prelungire & ciclului de funciionare la ccl pu-

tin 12 ore, cind sc atinge o capacitate utild de echimb de Boo

val/mB.
Incetalatio de laborator utilizatd este prezentatd in fig.
9.2% gi 7.2 si se compune din coloana de sticld cu diametru de |

30 mm gl indltimes 200 mm, pent;u a pastra gimilitudipea cu in- .

w
IS

stilatia irdustrinld,
In cceste colcane a fost introdusd rdsini schimditoare de;;

ioni 5o cm3 in forma H gi 326 cm3 in forma Na, g
Curentul de api este descendent si are o vitezd de ;;e- )
cere asmminitcare cu coa din proiectul statiel, deci 3,75 / ;

0,56 mBh, ceea ce corespunde la 50 cn’ rigind la un debit de
&proximativ 340 cmj/h.

N - - -
~ - 4 -

-—

Vel

- -~ 3
PR - RSN 4 { > ~y- 4 ;7 e
! MRS . NSRS H L.
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E::Z:a cercetdrii cu acid clorhidric in cantitate de Zoo % ,;;;;“1
de neceoargl teoretic apreciind o capacitate utila de schimb ge -
1800 vel/m” §1 o concentraie a acidului de 5~7%, aza cum pre-'
vede proiectul stafiei. Considerind capacitatea de schimb reald
excesul de acid a fost de peste 4 oo %~

Regenerarea s-a facut in regim dinamit la o vitezX de cca
6o % din viteza de.lucru, timp de 30 minute,

Spdlarea s-a executat cu apd brutd fn felul urmitor s 1,5
VOlume, deci o cantitete aproximativ egald cu velumul agentului
de regnerare, & fost trecuti cu viteza de regenerare, apoi vitcza
de trecere & fost m3ritd treptet pini s-a ajuns la de doud ori ﬁ
viteza de lucru., Spdlarea s-a considerat terminatd la trecerea
lui m de la valori negative la valori pozitive si a durat cca
45 minutve,

Volumul apei de spiilare & fost de lo m3/m3 wasd ionicd,

Rezultatele experimentale sint prezentate £n continuare,

In tabelul 7.24 sint redate rezultatele obfinute cu proba
‘A de apd brutd, Efluentul coloanei conform prescriptiilor pentru .
plcallnitate intre o gi 1,4 mval/l reprezinté 1800 cmj, deci 36
Fj/m de schzmbator, ceea ce corespunde la o capacitate utila de
$pchinb de 420 val/m

In continuare toate incercarile au fost efectuate cu pro-
‘ba B de apd bruti,

In tabelul 7.25 este redatd o astfel de incercare in care
a rezultat o capacitate utila de 6lo val/mB.

In tabelul 7.26 sint redate rezultatele ob{inute cu aceiabi
apd I folosind si aerarea efluentului, realizatd prin insuflarca
de wer in contracurent cu scurgerea apei fig.723 ¢i 7.24, Capa~
oitatea utild de shimb medie obyinutd este de 577 val/mi.

Rezultd din aceste cercetdri o capacitate medie de echimb
pentru apa brutd , proba B , de 500 val/m’.

Pentru cmeliorarea capacitif{ii de schinb au fost incercate
in continuare mai multe metode dintre care amintim 3

a) tratatrea apei brute cu var. Aceastd metodd datoritd
durititii mici nu reduce alcalinitatea totald a apei brute decit
cu 1,2 mvel/l, sjungind la o valoare de 11,2 nval/l,

b) traterea cu var i coagulante. Acest procedeu & fost in-
cercat deoarece tratarea cu vap duce la aparitis unér suspensii
fine de carbonat de calciu, care se depun foarte greu, la doze
de coagulant de lo ppm ioni activi gi var in proportie de 30 %
dn cantitatea stoichiometrici pentru neutralizarea alcalinitiyil
datd de ionii HCOZ, se produce O bund limpezire a apel dar creﬂte.
duritatea totald gi alcalinitatea apeil nu scade decit la 10,9 .
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Determinarea capzcititii utile de schimb Ttelul 7.2~

Volum de apa trecut peste filiry Alzalinitatea m :
cmEapé/Bo cm’nasi n’/ n’ mval /1 i
500 lo 0 i

looo 20 o b

1500 30 0 {2

1720 34,4 Y ;

2540 50,8 0,125 i

2980 59,6 0,83 i

3300 66 1.5 i

4050 81 I "

4500 90 3,42 i

5400 lo8 4,51 :

5900 118 5,04 3

8500 160 2,55 i

Capacitatea utild de schimb = 413 val/u-

Determinarea capacitdtii utile de schimb Tubelul 7.:.5

Volum de apd trecut.peste filtru Duritatea Al:slini- Clorur:l

PP SN -

cmBapé/So cmnasd m3apé/m5 " nval/l tzsg/? mval/l

550 7 0,4 o - §
450 9 - ) 2,4 !
550 11 o 0,2 - %
650 13 0 0,2 - !
750 15 o 0,2 - i
850 17 - - 0,4 ::
950 19 o 0,2 - !
1050 21 - - 0,4 1
1400 28 0 0,2 - y
1600 gg o g»g - ¢
1900 0 ’ - ?
Zgoo 42 ) 0,31 - |
2200 1yl 0 0,31 - b
2500 4o o 0,36 0,4 ;
2400 48 o 0,42 - ,
2600 52 0 0,65 -

2700 54 0 0,85 -

2800 56 0 1,00 "

2900 58 0 1,09 ° I
3000 60 0 26 - :
3100 62 ) 1,54 - J
3200 64 o 1,22 2&. ;
3400 68 o 1,0e 0y !
3500 70 ° 1,89 - 4
3700 74 0 2y 1% — |

p 4
Capacitatea utild de schimb = 6lo val/m”

BUPT



s = ' -1o04

e T—— . an

Determinarea capacitifii de schimb utili Tzbelul 7,26 4
Apa trecutd peste filtru ﬁigiiigi“ Duriiatez Cloruri \
cm3/50 cmBmasé m3/m3 mval/l mval/l mval/l

200 4 -10,8 - 4 !
250 5 2,1 - 2,4
300 6 -1,38 - -
350 7 - - 0,8
4oo 8 =0,70 - -
450 9 - - 0,5
500 1o -0,3%7 - -
550 11 -0,30 - -
600 12 ~0,25 - -
800 16 [3) - -
900 18 0,155 - -
looo 20 - - 0,25
1lloo 227 , 0921 0 -
1300 26 0,21 - -
l400 28 - - 0,25
1600 32- 0,21 0 0,25
1800 36 0,21 o -
2000 4o 0,21 o -
2loo0 42 0,26 - -
2200 44 0,26 - =
2300 46 | 0,38 0 0,25 !
2400 48 0,42 - -
2600 52 0,65 - -
2700 54 0,78 o -
2800 56 0,88 - 0,25
2900 58 1,02 ° -
3000 60 1,11 o -
3loo0 62 1,28 ° =
3200 64 1,43 0 -

Capacitatea utild de schimb = 577 val/a”’
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¢) amestecarea apei brute cu o parte @

) . in apele de la cpi-
.are a filtrului H dupd regenerare,

In accasti varzonti am urwie
7it micgorarea concentrajiei ionului HGOT in apd 9i schimbarea
yrin aceasta a balantei ionice., Pentru aceasta au fost fndepfir-
ite apele rezultate la regenerare gi primportiune puternic acidi
2 apelor de spilare, in centitate egali cu volumul agentului de
regenerare gi s-a colectat restul apelor de spilare pind la o
ilcalinitate m de valoare pozitivi, Aceste ape care au avut 3
B = - 3904 mvaé/i » C17 = 4 mval/l si reprezinti un volum de
500 cm”/ 50 cm” masd ionicd au fost amestecate cu cantitutea de
ip2 brutd de 5 € /50 cm> masi ionicd. Amestecul obtinut a avut
amitoarele caracteristici :

m= 10,9 mval/l , Cl” = 1,5 mval/l .

Aceastd apd a fost trecutd peste coloana H, izr rezulta-
tele obtinute sint redate in tabelul 7.27.

_ In aceasti Imcercare alcalinitatea m s-a mentinut 4n do~
Leniu negativ mult timp, der la valori foarte mici de - 0,2 la

r 0p3. Aceste valori se pot considera a fi bune deoarece apcle
bu alcalinititi de pind la + 1,4 pot sd realizeze o alcalinitak
fotalé a apei din rezervorul de apd decarbonatati, la valori po-
gitive,

Capacitatea utilid de schimb obtinuti a Lost de 570 vwl/h3
g=8 obtinut o crestere a capacitiitii de schimb, dar nu suficien®
pentru a miri ciclul de lucru la limite corespunzitoare.

Incercirile efectuate in continuare cu acelasi sisterm de
recoltare a apei de spilare gi s-a folosit o apd amcsteceti cu
o alcalinitate m = 11,45 mval/l.

. Rezultatele obtinute cu coloana R - H gi aerarea eflucn=-
tului sfnt redate fn tabelul 7.28. Se obtine o capucitate 493
schimb utils apropiati rezultatelor anterioare, de 530 val/u”.

In tebelul 7.29 sint prezentate rezultatele obtinute cu
api brutd gi un nivel de regenerare & coloanei de 1/2 din cel
prescris fn proiect, cind s-a obtinut o capacitate utild de echim§
de 712 val/mS, Capacitatea de schimb miritd se datoregte °intit5t1
mai mici de apd necesari la spilare, lucru posibil datoriti unei
Soncentraii mai mici a acidului folosit la regenerare. Cu toatldi
cBpccitates miritd timpul de funcyionare tg, este Inci mic: ;

t. = 29.'0 56 = 7.5 ore

f 5515 i
timp neacceptabil in exploatare.
4 a eflue e
Utilizfnd ambele coloane R = H gi R - Na, cu aerare =

. ai uph amestecatl 1Y
entului coloanei R - H, se obtinc pentru aceiagl up< -nn o
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Determinarea copacitdtii Tebelul 7.29 Deterninaren capacit.7.08

Apa trecuta peste filtru lcalinitate Apd trscutd  Aicaliniute

cm3/50 cmBmasé m5/ﬁ3 mva/1 c:mj/f;oc.‘:;xn'ak/m.j mval/1
700 14 ~0,20 200 4 0,58 §
800 16 ~0,20 300 6 0,84 |
900 18 -0, 09 700 14 0,40 ?
looo 20 -9, 09 8o0 16 0,26 §
lloo0 22 0,0 loco 2o 0,36 -5
1200 24 ~0,09 1loo 22 0,36
l400 28 ~0,05 1400 28 0,26 %
1700 34 ~0,03 15c0 3o 0,26 i
1900 %8 0, 00 1800 36 0,26 {
2000 4o 0,04 2loo0 42 0,42 i
2100 42 0,13 24oo 48 1,05 |
2300 46 0,28 2700 54 1,57 |
2500 50 0,42 2850 57 1,52
2700 547 0,71, !

Capzcitateu de gchimb
3050 61 1,45 utild 596 vel/1n2

Capacitztea utila = 569 v-:tl/mj

R A SRR

-

Notd ¢ In tot timpul incercérilcr duritctonis—a mentinut zero

e

~d=l

Determincrea carncitdtii de schimb Tabelul ?7.29

1
Ap2 trecutd peste filtru Alcalinitatea !
em’ /50 cn” m>/m? nval/l 1
loo 2 0, 54 b
%00 6 0,50 i
4oo 8 0,54 9
500 lo 0,57 E
800 16 0,36
1350 27 0,44 E
1550 31 0,50 !
2loo 42 0,73
2350 47 1,11
2750 55 1,78
Copacitatea utild de schimb = 712 val/m’ ﬁ
!
!

-
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spidlare ca T o
cu apa de sp ¢z la Incercaorca precedenti, rczultatele din

tabelul 7.30. In aceste conditii cepacitatea utili de schirbd a

3
fost de T30 val/m~”. Cresterea capacitd{ii utile &e schimb sne do-
toreste pe de o parte PC3ibilititii de utiliz
lare slab acidd rezultat# dupi coloana R - H

———— e e b e - .
.. oo s - SN ol o a o aye———

are a apei de oLpld

» Care ae neuiralie
zeazd In coloana R - Na, unde are loc schimbul ionic 13

R-Na+H'— B _ K, pnat

Pe de alti parte are loc zmestecaren aceg

je cu apid din rezervorul de api decarbonateti din eiclul anterior
care are un m ridicat ( determinarea lui m s-a ficut dupi colazna
R - Na)e

Din rezultatele cercetirilor efectuzate utilizfnd un ames-
tec de apd brutd gi ape acide, rezultate 1a spdlares coloanei
R - H dupd regenerare, rezulti ci se obtyine o crestere a capici-
titii de schimb cu aproximativ 7o - 9o val/h3, insuficienti Tnsa
bentru a prelungi ciclul de lucru la lo - 12 ore. Din fig. 7.21
rezultd de altfel pentru un continut de cloruri mirit fati de  °
wa brutd (1,5 mval/l) o capacitate de schimb anuloagd celei ob-
éinuta de noi.

d) colectarea intregei cantititi de ape acide rezultute
la regenerarea gi spdlarea coloanei R - H. i

Calculele arati ci esmestecind toate aceste ape acide ( ca~ !
te reperezinti 6 m> pentru 0,56 3 rigind ( cantitate existentd
In filtrul R - H) cu o cantitate de apd brutid coresnunziitoare
ammi ciclu de functionare de 12 ore, deci cu 45 m> pentru 0,56 m
ﬁohimbétor, rezulti o concentratie in cloruii de lo,7 mval/l.
Aceasti valoare este prea mare pentru a putea respecta la o purjo_;
de 7 %, concentratia admisibilé de 3000 ppu im upu dim crzan.
Deoarece pentru amestecare se pot utiliza aproximativ 5o » din
apele acide pentru 45 m3 apia/o0,56 n> rigini, cind concentrayia
In cloruri va fi de aproximativ 5,3 mval/l, concentratie admisi-
bil3 pentru conditiile din cazan. :

Rezultatele determinirilor cu aceastd apl szpt reiata in
tabelul 7.31. Folosind o api cu m = 10,9 mval/l, C1 = 5 mval/l,
obtinuti prin amstecarea apei brute cu apele de 1a regenarar:i::
spilare, capacitatea de schimb a crescut la 874 val/w’, iar |
Ml de fimoticnare a coloanei R - H de 12 75 1a 13,4 b, timp !

WOCP CaoLs ou cXploatare. S
T a-9.lujada
7.3 Verificarea teoreticd & 3.2 . ‘
enretice a solutie. prozenta‘’e
[SO]adOptinﬂ

3

In vederea verifinirii ¥ nch o
. e ~ g
vom face apel la un mode| simlificat al unel €.

tei ape alah aci- -
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Determinarea
gchimb utila

capacitatii de
Tabelul ?7,.%0

:hpa trecuta
Cm5/500m5 m3/m3 tate m

Alcalini-

mvel/1

200 4 1,47

500 6 1,25

600 12 0,67

700 14 0,55

8o0 16 0,53
~ 900 18 0,48
-looo 20 0,45
1200 24 0,42
1400 28 0,41
1700 34 0,36
1900 38 0,32
?2000 4o 0,54
2loo0 42 0,25
‘2200 44 0,26
2500 5o 0,26
3lo0 62 0,56
3350 67 1,17
3450 69 1,68
.3650 73 1,83
'2800 76 2,00

Probe prelevate din eflu-~
entul coloanei R -~ Na
Capacitatea de schimb
utila = 731 val/m3

—=——====109 -

Rt v~ prape

T e e

Determinarca capacit:iii de
schirb utilg Tabelul 7,31

Apa trecutd

ALCLLL 1 e
tatea n

cm3/5o cm3 mB/m3 nval/l

200
700
800
.1200
1500
1700
2000
2300
2900
3000
3200
3400
3650
3750
4000
4150
4350

75
€o

83

87

-0

-0
0,54
0,63
0,63
0,76
0,84
0,78
0,85
1,00
1,05
1,05
1,05
1,15
1,21
1,34
1,46

Capacitatea de schimb utili=z

874 val/m’

%

pip -
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echilibrul pe talere prin folczirea unei izoterme

—“~a @

Vom porni de la urmdtccrea ipotezd inifitli 3 patul fix

in coloana este divizat fntr-un numir de talere oau straturi de
un echilibru omogen.

Bilantul de matriale din stratul "r" al colcanei esic dat
de ecuatia diferentiali : 3

[»
i
de dq
Ve, 3 = Ve =HS(°( — 4 z (101)
r-1 r 1t F’ " :
fn care :

debitul volumetric, cm3/sec, #
concentratia fazei mobile, g/cma, ;
nundrul stratului fat{d de virful coloonei,adimernsional
indl¥%imea stratului (talerului) teoretic, cm, ,
= gectiunea transversald a colounei, cm2, Q
= fractia de goluri a aptului, i
= fractia de plin & patului, ?
= timpul , sec, .
= concentratia fazei, g70m3 . :

Relatia (lol) poate fi combinatd cu experesia de echilibru
de ordinul 2 , de forma 3 :

q = AC 4+ BO2 _ (102)

0 T R umnmKy o <

in care :
A = un coeficient fn relatia de echilibru, adimepnsional,

B = coeficient in relatia de echilibru , cmﬁ/g,
g1 apoil substituind urmitoarele variabile adimecneionales:

H &Y
h=v “V”‘%; $ &= Tw pIsL (103)

se obtine ecuatia adimensionald:

¥
1 (s pa ) ¥r (2ch0\ T (o
== (Yp =) + f\d:ﬁ 7 o5 \=ep -0 (10%)

L
7

Cele doud grupiri adimensionale, care apar acum £n ecuatia

(lo4), reprezintd de fapt parametrii constanti, pentru un ci1clu
Ecuatia ponte 1

de functionare dat al unel coloane specifice. :
simplificatd, prin inlocuirea celor doi termeni cu 3 !
2 BBC 1
K —“-l- A ; M= ______o_ 2}
<+ P <4 3 /
e :
3ol ,-. tt.n, dovine 3 i |
- o - ~ by . ] R z o “
1 " ,’ .? . ) ' r 0 (105) ,'

in care:

BUPT
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h = incremeniul de lungine, adiuensional,

k incrementul de tinp, adimensional,

K = parzmetru adimensional, ¢

L = lungimea coloane, ;

M = parametru adimensional, g

qz; = timp, adimensional, Ig
o

?

n

= concentratia adimensionald a fazei mobile,

Ecuatia (105), Impreuni cu conditia ipit{iald (lol), con-
gtituie mcdelul de proiectare a1 coloanei, Ecuatia poate f1 inte~-
gratd numeric , pentru o singuri trecere prin suprafata de fil-
trare prin trasarea curbei de eluare, i

Init{idl se presupune cd concentratia in coloand este zeru;g
Functia de intrare se bazeazid pe concentratia gi volumul de ali-~ -
nentare, kai tirziu se introduce relayia adimensionald referi-

toere la golirea coloznei:

==
~ . SL 3 3 !
in care F este volunul de alimeptare in cm” gi astfel < devine

al patrulea parametfu adimensional, invariabil pentru un ciclu
dat intr-o coloand specificid, Stabilind cei patru parametrii :
K, M, Y si numdrul de talere teoretice se determind complet _
modelul si mdrimea curbei de eluare specificd, trasate intr—un -
sistem de coordonate adimensionale. ;
Din cei patru perametrii numai doi sint independeti, deca-’
rece este posibil si se transforme ecuatia diferentiald intr-una
cu un sipgur grup adimensional , M/K , cu conditia ce variabila °
adimensionald de timp sd fie redefinitd ca!/Kh. In acest fel ® ;
asa cum rezultd de aici, rep:ezintﬁ pumdrul de cite ori cont{i~ a
nutul de lichid &l coloanei a foat deplasat, el fiind indepen-
dent de izoterma de ebsorbiie si de numirul de talere de echili- .

4
bru, 5

Solutie numericd se bazeazd pe inlocuirea ecuatiei diferen-
tiale , cu una care sd cuprindd difernte finite, Deoarece *’si
derivata poate fi cproximatd prin aceste expresii s

4

Ps o SN A SR

si se obtine o ecuatie cu diferente finite :

Y= (Y6 +¥r,e-1) (107)
i

d 1l !
LE (Y6 =?re1) (108) 3

dz k a
(P, -Yp1) o= (¥pe =¥ro,ed (109) ,
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r,8-=1 (110) E
Desi, in mod ideal, alimemnturea la intrarea in coloana f
este reprezentatd prinir-o curbi patratic3, nceasta are drept re-.
zultat o func{ie cu valozre dubl¥ la fnceputul si sfirsitul uncei .
care este inaboracbild cu metoda diferentelor finite., Ca urmare a- -
fost folositd o undi simetrici cu virful neted, pentru a reprezqu
ta alimentarea la intrare. Curba reprezenteti este cats de expre-@

sia N
quf = ff (%) az (111) )
unde functia urmitoare a fost astfel eleassi, ca primele trei de~ !
rivate sd fie zero, atit pentru Z =0 cit gi pentrug = &

£(B) =2t (F-1)> (112)
Concentratia variaza de la zero pind la valoarea maximi a
Blimentédrii pe o perioadé de timp d’ . Constanta (a) so calculeozii
brin integrarea expresiei (113) :

S
gl ay = S £ (%) az (113)
o o

IR

£

woeed TEINTR TERISIHVBSGRLEG. e U adias

In mod arbitrat s-a luat S’: S5k, ceea ce reprezintd o pla-
ﬁe de 4 4ee 9% din totalul intinderii a funciiei de intrare, dec-

L

ﬁinzind de volumul de alimentare, Concentratiile pentru ramura

scendenti au fost calculate cu exEresia (114)
v 140 ’f n 3
d = t2(85-1%) a% (114)
L A

Fro -~ 3 e S-S T U A

unde "n" reprezintd numdrul de incrementi de iimp, pontru timpul
‘BEYO,
In figurile 7.25 ..s 7029 sint prezentate curbele de eluu-

e, calculate dupi modelul matematic, pentru valorile tipice ule
ielor patru parametri adimensionali K, ¥, 5i numirul de talerc
teoretices In fige. 7.25 se prezintd varlatia lui K , mentinind
ceilalti parametrii constanti 3 M, 93 si npumirul de talere teore-~
&ice. Se poate vedea cd o creglere a lui K provoacd o deplasare
marcanti a curbei de elutie spre dreapta gi in acelagi tinp o
ﬁirgire si o diminuare a paximumului de concentratie. Adicd prin-
cipalul efect al cresterii luil K este aparitis mai tardivd a un- y

dei de concentratie la iesirea din coloand,
In fisura 7.26 se poate vedea cd pentru o creste ‘
rbei de elufie spre dreapte,fird

o~ .

0

b3 A~

s TR LA @LDT TR T D

re a8 lui

M are loc o deplasare wicd & cu

BUPT
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i
nodificiri sensibile in mirimea gi indltimea virfului, Efectul :
voriagicd lui i este mult rzi redugs decit cel 21 lui K, Cu cit
valoarea lui M sec spropie de zero, modelul se tpropie de o ab30r~;
btie liniera izoteimi, [

Figura 7.27 demonstreazd efectul variafiei paremetrului B
adimensional 3 , referitor la volumul de alimentare; prin cres—
tgrea acestuia cresc atit aria cit si inXltimea virfului, dar nu §
afecteazi timpul de aparitie al concentratiei in efluent, !

Pentzu proiectare , 3 este cel mai important din cei ritru
parametrii deoarece acesta pcate varia fntr-un domeniu larg, in |
tinp ce aszupra lui K gi M nu existd practic un control. Crescind

9 creste volumul de fluid trecut prin coloani, dar deascreste
gradul de separare al componentilor, asa cun se arati in fig.
7.28. In eceagtd figurd s—au reprezentat doud familii de curoz , !
corespunzind la doi componenti diferiti, avind K = 0,4 si ree- "
pectiv 0,8. Pentru I = 0,35 existi o suprapunere conciizrabill ¥
e celor doud curbe, reprezentind cei doi cemponenyi diferiii, 3
Totugsi, cu crestrea 1ui B » gradul de suprapuncre se Gimlnuinzil i
cind se ajunge aproape de 3 = 0215. O completd geparatjie ar ju
tea fi obt{inutd facindu~l pe 3 guficient de rnic, dar percol-ren
s=-ar reduce. foartc mult, raportatid la unitatca de veolun al cclo-
mnei. Proiectantul poate reduce pe ¥ mirind lungimea rzu die-
metrul coloanei, tot atit de bine ca gi prin #educerci volumului
de alimentare,

Efectul numirului de talere teoreticc este ariitat In fu:.
7,29, In aceastd figurd curbele de elutie nu se ldtcsoc gi Inil-~
timea virfului creste, cu cresterea numdrului de talecie teorvii-e
pentru valori fixe ale celorlal{l perametril. Se poit: cbhaery. ~a
numirul loo de talere apare ca o limlitd, deocrece peqic acest mue
mir, cresterile m sint importante. Accaésta fiind situziia, prvice~
tantul pcate aprecia limitele curbelor de elutie chi:r 1n abu. -
ta unei informatii privind Indltimea echivalentd a uici taler
teoretic,

I, scopul stabilirii echilibrului in diferitei- fuze el-
schimbului ionic am intreprins un studiu andauntit uplicind cul- )
culul matricial [56 ] . |

Intr-un sistem format din X,X5y ees oX; 81 ¥ (121,2400000)
specii, acestea din urmi pot £i inscrise sub forma uruvi veetor

it
,l
!

ey

g~

linie == Y (yqy Oanrnne ™) )

in care o(il reprezintd numdrul de e’ omi din vlementul X, €vC. j

Toate moleculcle i toate speciile innice scrisc sub forma
A

de vectori linie formenzd natriceca 3
f
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Fig.7.25
Infleunta lui K asupra curbei de elutie
107 K=0.60 |
V=0,25¢
s M=0,10 '
0‘8_ M=025
06¢
OAr
0,2}:
0 A . e ]
0l 93 05 C7 43 1M 93 15 17
G
Fig.7.26
Intluenya Jlui i asupra curoei ae cilutie
10 K= Q50 |
M=%
0,8|‘ Nr talere="CO |
i
[ v =035 ;
056r —_ ) = 0,2?' |
0‘4[ = 0,15
0.2t
0

01 03 05 oﬁ7‘0:9%'13 N

Fig.7. 27
Influenta lui Y asupre curbei de elufie
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107 M=10 | ‘

i 5;(8[:;2 hr tdere=1C0 I:

pop K2 Ty !

05! K:d 0 0—0 35 i

320,15 K=0g0 ! I
oL 3:0,25

Gl 080 i %

i V0,15 |

02; !

0 ——- : AW \ }

0 03 0507 09 1 13 15 17 !

| Fig7.28 ¢ |

f

Influenta lui 9 asupra gradului de separare a conmnponentilor

e e aa e
(21" 3Tyt~

10 Numdr teoretic .o,
- 50 —— talere f"\{* i(fgfl’g
M =0,
¥ =0,25

e .
T

e e L
" —n— ST

[Pl doaar-© —pg

02 04 os oe 0 12 14 1:6.18
G i

Fig.7. 29 i

Efectul numirului de talere teoretice F

asupra curbei de elutie: I

X1y X312 Hyp f
X X2 Xgp g

z _ :
%q1 *q2 % aqp {

In general numirul p al elementelor chimice din sistem h
este mai mic , decit numirul de molecule giioni 1la un loc,fiinded’
unele elemente sint comune diferitilor componenti,deci in matrice
numirul p al coloanclor este mai mic decit numirul q al liniilor.d
Ordinul determinantului, respectiv rangul matricei, edicii deter- .
minantul nenul de ordinul cel mai mare, care se poate forma cu
elcmentele matricei este cel mult r<p. In consecinti, dncd intrbl
un sistem se giisesc q combinatii chimice (molecule sau ioni) gi |
rangul matricei sistemzlui chimic este r<q, atunci aint posi- V

i

bile q = r reactii in acest sistem. '
Imrortomata practici a acestei metode conati fn faptul ¥
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8 1 azul un ister 3 . By < .
ca 1n ¢ or sisleme mai complexe fucilitanzi stabiliren eciue

etiilor necesare pentru concentratiile de echilibry
- - -t - *
Ecuatiile care exprinil combinatiile liniare vor fi de for
ma 2

3 Yk= QI'J.Y]- + QKZYZ 4 cee ¥ ri‘l'r ¥ = 1“"1' r+2'.‘.'q (117)
unde valorile :le (1=1,2,...,1) reprezintd coeficienyii stoie
chiometrici, dintre care uni not fi nuli.
Cele g = r corhinatii liniare astfel obktinute, lc vor co-
respunde §i q = r relatii terrodinanice de echilibru
‘ kK, k2 kr
() ¥3) " (m, %500 (m, )

Kl = s mk&k a— (118)

ﬁn care m reprezinti molarituotea subgtantei si T coeficientul de
activitate,

Ecuatiile de neutralizare, rcferitoare la sistemcle de
ielectroliti pot fi scrise sub forma

)
'

q
ZZT Zyi°myi = 0 (119)
i=1

n care participi numai concentratii ionice, deourece pencru mo-
ﬁecule valoarea lui z este nulid. Pentra ionii cu sarcinz nezativid
’yi se va introduce cu semnul minus,

Se pot scrie i cele r relatii pentru obiinereu compugilor

chimic sub forma : a

myi + g:r+l kl my = WL ( 1 = 1.2,.-..})) (1&0)
Indicii yi marcheazi cele r substante independente, iar
mirimile w se calculeazd in prealabil din urmitorul sintems

r
Q . = Z di' “’i ( j = 1,2....,]))
J
o3 (121)
In continuare vam aplica cele do mai sus 1a varinnta R fo-
losind drept apd bruti apa cu compozitia specificatd fn tabelul
"’01.
Matricea sistesului pentru primad coloani se prezintd

astfel :
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+2 £ R E
Ca ) 11 21
+
M‘i 12 22 O
K
| 14 0 34
HCO 15 0 35
16 36
-2
S50, 17 0 37
R B
5103 ,NO3 18 0 38
®2 ° ° 39

Considerind sciparea numai de sodiu (Naf), in aceasta

batrice avem relatiile 3

.=

11= %1 §%qp = Xppi X3 =X,y =X

33§ %y5 = X35 +Xyg

C( = ° = = =
16 = X363 X7 = K37 $1Xqg =X38 §Xy + &y, +Ayy =y

Recurgind la criteriu nco3 care sufera tronsformiri ob-
Einem vectorul coloani :

OH™ .

§*
tinind sema ca [HY|5|cET].
). | T

. v - L o * o + . »
In rigsini se retin ionii : Ca <, lig ©, Ra  legai de ionul

HCO3 conform procesului de schimb ionic 3

. s
R - (COOH)  + (Ca*?,1g*?,Na*) ——p R - (COOH) (Ca,kg,Na), + nH

g1 ¢ H* + HCO] ——— H0 + 00,

In final, prin procesul de schimb ioniec, in acest ciz, are
- ‘
1oc o modificare In concentratia ionilor de H™ gi iIn structura

. +
.Cogztotql , respectiv concentratia ionilor R cregte g1 coa a

ionilor HCOS scade, .
Datoritii acestui proces compozitia efluentului se exprimi

prin vectorul coloami 3 H,0 :
i
OH™
124)
€03
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gi tinind cont de relatiile :

[OH;otal] = [H2°] + [OH'] (125)

[003 total]= [}{2003]4- [mc03] + [€03?] (126)

[H"total]= [HZO] + 2{:}2003]+ [HCOS] + [n*] (127)

Intre vectorii coloani ai influentului g1 efluentului
exista relatia :

C fiind o matrice care cuprinde coeficientii stcichiometrici ai

speciilor gi este de forma

f
c11 1) 0 .
c21 0 0
0 c 0
c = 32 (129)
0 042 0
0 'c52 0
0 0 1

Protonii eliberati Intr-un sistem 002 - H,O0 se prezinté

astfel : {Hftotal] = [m,0] + 2[1{2co 3¢ [HCOS] + [1*] (130)

[H+tot31] = sny (0] (131)

unde n, este numirul de particule eliberabile de citre donorul Di’

In acest fel se poate recurge la un vector linie L, care
permite si se obtinid un vector E cu o singurd particulil :

E = L.B (132)
Elementele lui I sint numere intregi ale particulelor di-
feritilor donori ai vectorului B 3
L=01 o 2 1 o 11 (133)
gl {infnd seama de relagiile (128) gi (132) am obtinut :
B = L.,B=1L,C.A

Notfnd produsul L.C cu matricea G rezultd 3

iar pentru sistemul CO,- H0 3

G "-’“81118120813I‘"°11 + 2035 + C4)

+ 31(13%)

)¢ S
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.Deoarece centrolul de functionalitute pentru filtrele
slab acide se fuce prin determinzren alcalinitiyii 1 in eflucns
am luat .1n studiu acest parametru,

In ecest caz alcalinitatea m nu reprezintd cltceva, dcci;
cantitatea de acid pentru aducerea pH=ului initial pHi la 4,>

000 .

4,6 ( domeniul de viraj =zl metiloranjului), adica: ;

4,6 4,6 |

m = ZSACJ - + ' : L

[ Pl A[H total]pﬂi (120)

gi foloeind relziia (12%) obtinem g

4,6 4.6 i€ K

6 H

m=[Ag ] - ,Fm e +[é ’ -2 +1% '

1l total €1- o | CO g{- [H ] :

(137)

Avind in vedere relatia (128) B = C.A. se poate calculn E

structura compugiler CO, 3 4

- ~ "2 5

iH2003] B CBCI[’OBtotal ;

- . L] - ¢ F.‘ -2 '

[HCOB I = €403 ’cotal] 3

21 _ . =2 i

[005 ] = €503 totel] é

In cazul decarbonatirii upei cu ajutvrul echimbitorilsr

slab acizi are loc, atit variatic alcalinizétii m ca valoare, b
cit 51 o variayie calitztivd etructurald a compozitiel chimice,
Dacd avem de tratat o eapd cu alcaliniiate m = Xy i un

pH = 7,0 vor fi prezenti in api toydl cei trei derivaii ai aci- .

dului carbopic. Pentru caleulul lui [Cogetotalj se folosesgte ;

relatia (137). ’

Pentru calculul Hcog in efluent folosim relnt§a1slf8)s X

- - -p e ;q‘

I S gll[phtotal} °12[003 totul] -exp 10 % ;

H003 =
812 (128)

P
unde'f&'este cocfcientul de activitate pentru ionii monovalenti,}

In ce-vl varicntei R se pornegte de la o api cu o elca~
linitate N = 7,2.10'3m01/1 si un pH = 7,2 pentru a ajunge la o
apd cu alcalinitatea m 0,5.107°mol/l si un pH = 5,0. In acest
fel vom avea doud sisteme matriciale 3

oM~

a)sistemul influent [ s11¢ 8120 bl}“ﬂn+9 total

T SRT R

T el W SRR BRIV
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e ——— ST

sEme L

' e . 0 ?
istenul ! ¢ ¢ =2 ;
) 2f1uent ngl’ 8120 g15“ C°3 total 1

) 4

Variatia lor numericd este 3

[O}r] 107618 : 10~ 0 ]
[?03 totai] 2,2.10™2 0,5010™

[e] | 10772 107
Pentru a calcula structura lui 00'3'2total adicid partici-
parea ionului Hcog se foloseste relatia  (138). ﬁ
| In concluzie prin cercetirile efectuate care au fost ve-
. rificate $i prin calcule de tip matriciasl, se confirmi ci cele
doud variante propuse de nol se pot aplica in procesele tehnolo~
- glce de tratrea apelor industriale realizindu-se cerinfele pentru
" apa de glimentare a cazanelor,
Prin aplicarea acestor Poi tehnologii se aduc importante
avantaje tehnice gi econonmice,

bt Tt R SRS

oot

o

e T

Y e

Fiedd- oo 25 LRy Vo lepy

il ~e uipokadias Bl Duy p¥oLp - B 20 g e

~

-
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BUPT



e o e e - -
: ——— 21 e e e e e o e .

8. SCHEMA DE AUTOMATIZARE SI CONTROL A PROCESELOR g
.DE TRATAREA APEI

Automatizarea iIn procesul de schimb ionic are drept scop -
principal asigurarea calitdtii efluentului. Realizearea scestci
cerinfe se face prin stabilirea valorii punctului de stripurzere -
y care o dat atinsi, inchide ciclul unui filtru sau 2l unei linii.

Punctele de stripungere reprezinti valori arbitrare reantru
indicii chimic ai efluentului.

In cazul tratirii apei pentru cazanele de abur, punctcle
de stripungere se referd la : duritate, alcalinitate m (con‘inu-
tul icnilor (HCO3), ionii de sodiu, ionii de clor, silice rence-
tivd (ionicd), conductivitate, ,

Pentru procesul de wratarea apelor clcaline punctul de stri-
pungere este reprezentat de limitarea ionilor de ioni HGOS.
Determinarea antomati ©i continud & ccncentraf{iei acestor

i

ioni implicd o aparaturi complicatd Determinarea se bazeazi pe
0o analizi volumetricid, misurind volumul sclutiei acide, necesard
distrugerii ionului HCOS :

0 N

HCoT + HY — X

3

In timpul acestei titr#iri pH-ul solutiei scale de la cca 7
(valoare obisnuiii pentru apele naturale) la valoarea corcepun—
zitoare punctului de viraj al indicatorului metiloranj, cara le
valori ale pH-ului cuprince inre 3,1 §i 4,4 trece de la golten
la portocaliu cu o lungime de undi )‘max = 520 - 464 nm.[ﬁl] .

In scopul automatizirii controlului analitic s-eu dervol-

)
002 + H

tat analizoare robotl [52] .

Aparatul construit [53] ecte un titrometru buzat pe titro-
rea potenyiometric#. |

Modul de functionzre este urmitorul : lichidul de ex1izat
se preleveazi printr-un sistem eiang din circuit, prin interme-
diul pompei aparatului. Lichidul este fmpins fn vaeul de reactie.
Proba, functie de domeniul de concentratie, este de 6,4 pind la
50 cm3 (precizia t o,1%). In cazul protelor mici, pompa mai intro-
duce fn vasul de renchic 25 ..o 50 en3 apy de dilutie, Sc proce-
deazd apoi la titrarex proprivcisd cu 2jutoru) unri biurele,
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actionate cu un gervomotor, core ste oprit la punctul de echiva-
lentfi. In cazul determirfrii concentratiei icnilor HCOS y respec-
tiv al eglcalinitiatii m, punctul de echivalenti este dat de atin-
gerea pH-ului de 4,5, Cantitatea de titrant, care reprezinti con-
centratiz ionilor HCOS estec mésurati de un traductor cu rezisten-
{3, care transmite impulsul la aparatul fnregistrator. Irpulgul
poate fi folosit $i la comanda unor ventile,

Caracteristicile principale ale apratului sfnt:

- limita eroriicr t 1 4 din scali,
- influenta temperaturii cca 0,027/grad,

- ciclul 6 minute,

- necesarul lichidului de proba 1,5 eeo 15 1/21,
- necesarul de reactiv cea 2,5 1/zi,

- temperatura maximi 5000,

- dimensiuni 980 x 1720 mm,

Aparatul pe ling# unele avantajii : control automat,
inregistrare; prezinﬁé dezavantajiile : pre{ relativ ridicat,
intretinere pretentibasé, determinare discontinui,

In afari de aceasti metodd de determinare, bazatéd pe
titrare potentiometricd, se poate face o determinare continui,
folosind un reactiv, care coloreazii proba cu o intencitate pro-
portionald cu mirimea alcalinitétii m, Dezevantajul metodei con-
std in consumul mare de reactiv.,

Schema de principiu a unei instalatii de automatizare
este indicatd In fig. 8.1.

\
!

Elementele cele mai impor-

reglare lui constd in aceia c¢i va-
lorile miisurate ele mirimii
de reglat, in cazul nostru
valoarea lui r, le compard
cu veloarea preccrisi gi cu
abatarea constatatd gi Tagd

{' —————— ventil de
:
|
|

amplificator

e lem e _:,P”’“{:__Avﬁgggatét? i de accasta 4fi impulsul co-
mIeea 'l"é:‘g(.ll(.lﬁ)l‘ - \./_0""'"_"_' - ™ peeunnifor. r_cr\f'*:.”r‘"tm—
Lo il ivea valoril presciiue.
Fig.81 ! Refuletorul luér.azéd inter-
Bloc automat de reglarea vaiorii sediog. n-cermabltent eu doud
Alaclinitigii w L oprmall Qg ore inete Inon

R e e “y

~ -

T Tl S e

*
A

tonte 2le ciclulul de re-

! 11 glare sint aparatul de ull-
surat, seguivivucul,anplifi- ;
catorul gi ventilul de re-
glare. Sarcina regulatoru-

g
14

.

1

!
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mod , regulatorul rispunde la deplisirea
la coborirea sub o valoare minini, Prin

unei valori maxire,  sau

aceasta este posit:il’l nu-
mai deschiderca si Inchiderea orgznului

de reglure, Actionarea
regulatorului se face de la aparatul de

‘ m:surd, adicd de 1o m=-
E_etru. Avind in vedere cid variatia alcalinititii este o curil con-
Finué ascendentd, in cazul nostru, o astfel de automatizare este
mai adecuati. .
Deoarece aceasti misurare automatd este dificili si la-
?orioasﬁ y neccrespunzind din punct de vedere al operativititii
ponditiilor de exploatare, in urma studiilor fntreprinse, om lu-
;t in considerare o alti posibilitate de misurare. Aceastz congtl
§n posibilitatea fnlocuirii misuririi alcaliniiéitii m cu pli-ul,
Un pl constant nu garanteazd in niciun caz men{inerea unui z con-
%tant, dar pentru o apd cu compozitie suficient de constanil,cum
kste cazul apelor de adincime, pH-ul este un criteriu satisficé-
hor pentru exploatare.
k Asa cum s-a mentionat, pH-ul apei dupd distrugercu par-
4iald a bicarbonatilor, in cadrul mecanismului de schimb icunic,se
klaseazé sub 7. In acest domeniu a doua treaptd de disocierc a

®

dului carbonic nu apare. Importantd prezinta echilibru de di-
gccicre pentru prima treaptd

°g* * “HCOY )
H—l = (139)

a
0,

sau exprimat in termeni de pH : ?
8co,,

H==-1g o

P 1 T 3

pKl = - 18K1 (140)

'si prezentatd intr-o formi mai comod#i @ :

sau 3

pli = pEK; - 18 B (141)
“HCOT :
Ecuatia (141) poatc fi admied ca relajic de barl pentru

YeraYw - *¥~%T=mai,‘deoarece mirimile miisurabilec @

—— .~

de dioxid de carbon i comi T «3

turd directi, .
Relagiw esve valabili , dar nu Ir forrn prenclitil...

.
’ N v ~ ., = ooy o~ -
yantra o coetaaneae et

pll,continut

-

- - = -t} 1 e

"
1

2 e

deoarece acensti formi nu esto alecunt
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Pentru simplificare vom considgera in locul activit
sul dintre coeficierntul de activitate

dtilor, procdue-
$1 concentratia realii:

a = T m
(6] .
o C02 002

%1007 = fheot o @ i
3 oy * 7co, :
Pentru coeficientii de activitate, ai moleculei nein- |
circate electric, poate fi luzti valoarea l, datoriti concentra~

tiei mici (myy <1 mol CO,/kg). Pentru ionii de bicarbonat se
folosegte legea lui Debye - Hilckel :

lgf-‘:-on-; ;g
unde A este o constanti gi J taria ionici.
Introducind in relatia (141) se obtine:

m
Co ;
pH = pK, - lg—=2— - A, \J (142)
mHco3
Se inlocuiesgte Moy Cu valoarea directi - p i pe

chog cu m rezidual si fnloc@ind n relatia(142):

cecwre Baamr W e w s e

-p
pH = pK, - 1§ —F— - A.VE;. (143)

< K

Se poate admite,ci, coeficientii de activitate pot fi
neglijati. Prin aceasta ultimul termen al relatiei (143) si va~-
loarea pH apare ca o functie clard a raportului -p/m :

o T e -

(144)

pH = pK, - 1g

Pentru valorificarea numericd a relatiei (144) trebuie
s¥% fie cunoscut Ei.:[n figura 8.2 [54] se prezintd variatia lui

pKi cu temperatura
In fig. 8.3 se dau valori ale pll -

6.6 ului functie de raportul ~-p/m [55].

PKs P Trebuie stabilit intre ce limite i
65 —\ A poate varia m rezidual. In acest

2N IR scop este necesar ca relatia (144) i

64 |— ;-! j—__ﬂ si fie adusdi la instulatia de re-

. o '{i'” I | glare: -5, %

63 ' | pHy = Ky - 1lg T (145) ;

0 1518 2530 38 °C  paca scadem relatia (145) din (144)
Fig.8.2 se obtine -, dupi adoptarea trans-

forrnirilor m = m ¢+ Am; p=p, +Ap:

pKifunctie de temperaturd
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Dependente pH de raportul - p/m ;
§

. 1l + Amn B

pH = 1g X (146)

1 4+ —B h

Pk !

Printr-o reglare buni si in conditil satisf#ciitoare se

pot obtine precizii de pH <o,l. ’
In aceste condifii relatia (146) devine 1 q

L+ An %

107001 _ T ¢q0%00) (147) .

1 + Lp_ ;

Px
Pentru cazul de care ne-am ocupat variatia pentru m
estec de 0,5 ..o 1,4 mval/l} veriatia conginutului de CO, urmeazd
variatia m - ului, fiind egald cu cantitatea de 002 iegitd din

sistem, adicid ¢

¢ £~ a1

-

- P =0, =M,
unde 3
- p = Concentratia CO, liber, nval/l,
ﬁb= concentratia alcalinitéitii apei brute,mval/l,
m = concentratia alcalinitdtii reziduale, mval/l, i
fnlocuind in relatia (147), variotia lui m cu 1,4 ... 0,5 = 0,9
mval/l i a lui - p cu acekasi valori §i admitind o sensibilitate

j
de 0,2 mval/l pentru m,_ si p, obyinem pentru ApH 1

o e BARRNEL

'
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ApH =

u
()

023
1l + o2

Aceasta Inseamni cd o varietie de 0,2 mval/l a alcali-
nitd{ii m duce la o variatie de o unitate de pH,

In aceste conditii poate fi realizati cu suficicnti ope~
rativitate bucla de automatizare.

In concluzie metoda propusé de noi se caracterigzenuil

eren
R S

pric uvsurinta determinirii, utilizarea unei aparaturi simple

gi realizarea unei misurdtori continue, asigurind operativitatea
fn exploatare.
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9. CONCLUZ2ITI

Cercetdrile Intreprinse asupra procesului de schindb ionic
in cazul apelor cu aicalinitaie ridicatd 81 destinate aliaentirii
cazzrielor de abur de presiune medie, =1 condus 1a o serie de con=
cluzii dintre cars vom meaticua pe ccle m2i iwsortante, .

l., Efectels nedorite ale prezeaktei 2lcezlinititii, distru-
gerea stratului protector si impurificarea abumlui, 1a valiori
reduse, de cca 10"'3 i In apa din generator, =zu ficut si se do-
puni eforturi sustinute pent:u Indepiriarea ccesteia din ara de.
alimentare a cazanelor de abur, In siudiile frtreprinse de noi a
elucidat atit teoretic cit 2i rrxin ciperimentirile practice efec-
tuate pe instalatii, mecanisiul de troasformz.os a aleclinitdgid
bicarbonatice, In alcalinitate caustiecdi in cadrul procemlui da
generarea arturului. Dz asemenea g-a ghabilit 51 verificut rela-
tia de interdependenti, pent:ru limitarsa coniisutului do =2lcali-
nitate causticd In cozon gi Tectorii construciiv-functicrali ai
acestuia = spatiul de separare a fazelor, salinitatea,

2. Pentru caracterizurea apelor naturcle In vederea sta-
bilirii conditiilor cptime ale tratabilitiyii ccestora cu schim-
bidtori de ioni, s-2 elaborat o metodi de clasificuare grafici, Ca-
racterizarea In acest mod, 2 unei ap: naiturale, furnizeanl cri-
teriile peatru alegerea unci sau alleina din schorele de tratare,
fn scopul eliminirii slcalinitigii i In concecintl gi elegerea
tipului de schimbiiter cationic,

3. In gcopul stabilirii gradului de impurificzre a aburu-
lui generat, pe basa investisirii a mai miltor cnhzuri din exploa~-
tare, s-a stabilit o relatie, pentru domeniul 16 4o+ 40 bar, care
ﬁé conducs 1la detcrminarea salinitiitii moxime In apa din genera~
tor, fn cazul instalcogiilor in funciyivae 51 de determinnre prin
calcul a spatiului necesar separdrii fanelor, in cazul proiectirii
de noi generafoare. inlicind regula lui Nernct, & distritutiedi

3 A
fntre cele dou” fazo, api-abur, s-3 determinat contritu4ia hidro-

: 3 n 4
xidulw. -we souiu in pr cesul do impurificarea aburului.gi a for-

m3 i1 ¢ ) ' i c ol - ' >¢ish-"::-v..bf ‘e - (WA A il & .
‘mirii depunerilor in els8i.i...c v ~- o . ;
Pentru estimarea stirii de jreavarie a cazanului s-a sta-

bilit modul de calcul 2l teispercturilor par~tilor fevilor g. a
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pierderii de metal prin atacul corosiv al dioxidului de carbon
degajat.

4, In vederea fundamentirii teorctice a proceselor de
.schimb ionic pe coloani, s-a stabilit, cz fiind cea mai aproniatd,
prin similitudine, teoria talerelor, fn determinareca diferitelor
faze ale echilibrelor frontului de¢ schimb ionic.

5. In capitolul 7 sint redate rezultatela cercetirilor
efectuate, atit In faza de laborator, cft gi pe instalatii indus:
triale. Pe baza rezultatelor obtinute au fost elaborate douit va-
riante de scheme de tratare a apelor cu alcalinitate mare, una
legati de optimizarea compozitiei influentului, cealaltid folosind
temporizarea controlatd a unui tandem de filtre. Ambele variante
au fost brevetate, ;

Verificarea teoretici a proceselor propuse s-a ficut prin
edoptarea echilibrului pe talere folosind o izoternmi,

Pentru stabilirea echilibrului in diferitele faze a fost
elaborat un calcul métricial, care dd posibilitatea determinirii
structurii compozitionale a 002 total din api si In special evi-
dentierea ionului HCOE s componentul criterial in aprecierea
functionalitétii coloanei $i pentiu evaluarca implicatiilor aces-
tuia In regimul chimic al cazanelor de abur,

Lucririle experimentele au confirmat gi performantcle
maselor ionice de fabricatie indigen3, acestea putind fi folosite
cu succes in locul celor provenite din import.

6. In capitolul 8 este prezentati o schemi origin=ld pea-
tru automatizarea procesului de schimb ionic pe coloani, realiza~
3 prin urmirirea continui a pli-ului gi caracterizatdl prin ugu-
rinta determinirii, aparaturd sippld, asigurfnd operativitatea |
in exploatare.

7. Teza de doctorat reprezinti sinteza gi sistematizerea
unui material experimental gi teoretic format din 2 brevate de in-
ventie gi din 31 lucriri stiintgifice publicate in diferitc revige
§1 comunicate la mai multe congrese de specialitate.

Faacihdh el ST A 3
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