
155Ы 1810-9810 (РгМ)

УД К  502.51 (28):502.174+628.54:628.38

Е.В. Воробьёва1, И. В. Шестак1, А.Д. Воробьёв2, Ю.В. Матрунчик1

1 Институт общей и неорганической химии Национальной академии наук Беларуси, Минск, Беларусь, 

е-таИ: еуогоЫеуа@1дю.Ьаз-пе1.Ьу, 1пзЬка.311аз1ак@,дтаИ.сот, У иИуа.М@(и(.Ьу 
2Белорусский государственный технологический университет, Минск, Беларусь,

е-таИ: ауогоЫоу@Ье!з1и.Ьу

ПРИМЕНЕНИЕ ИНГИБИТОРОВ ОСАДКООБРАЗОВАНИЯ В ВОДООБОРОТНЫХ 
СИСТЕМАХ ДЛЯ РАЦИОНАЛЬНОГО ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ВОДНЫХ РЕСУРСОВ

Перспективными технологическими направлениями рационального использования водных ресурсов в про
мышленности является использование водооборотных систем с многократным использованием воды. При умень
шении количества природной воды, используемой для пополнения (подпитки) оборотной системы, концентрация 
солей увеличивается и образуется осадок. Для решения данных проблем в систему вводят специальные реаген
ты, ингибирующие кристаллизацию солей и стабилизирующие дисперсию с осадком. В работе предложены методы 
оценки эффективности ингибирующего и стабилизирующего осадок действия реагентов и рассчитаны основные 
метрологические характеристики. Методы основаны на определении индукционного периода осадкообразования, 
характеризующего начало формирования кристаллической фазы в растворе, и оптической плотности дисперсии. 
Сравнение данных параметров до и после введения реагентов в систему позволяет оценить их эффективность 
как ингибиторов осадкообразования. В работе исследованы ингибирующее и стабилизирующее действия поли
акрилата натрия, полиэтиленгликоля, триполифосфата натрия, трилона Б, лигносульфоната магния, аминотриме- 
тиленовой фосфоновой кислоты, фосфонобутан-1,2,4-трикарбоновой кислоты, двунатриевой соли 1-гидроксиэти- 
лидендифосфоновой кислоты. Установлено, что при использовании полиакрилата натрия индукционный период 
осадкообразования увеличивается почти в 7 раз по сравнению с системой без реагентов. Наиболее эффективным 
стабилизирующим действием из исследованных реагентов обладает полиэтиленгликоль. Использование в водоо
боротных системах реагентов, увеличивающих индукционный период осадкообразования и стабилизирующих дис
персию с осадком, позволяет ингибировать кристаллизацию солей при увеличении их концентрации и снижении 
количества воды, добавляемой в систему.

Ключевые слова: водопотребление, оборотные системы, ингибиторы осадкообразования, соли жесткости, ин
дукционный период, стабилизирующее действие, кристаллическая фаза
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УЖ Ы ВАННЕ 1НГ1Б1ТАРАУ АСАДКААТРЫ М АНН Я  У ВОДАЗВАРО ТНЫ Х С1СТЭМАХ ДЛЯ РАЦЫ ЯНАЛЬНАГА
ВЫ КАРЫ СТАННЯ ВОДНЫ Х РЭ СУРСАУ

Перспектыуным! тэхналапчным' на прачкам! рацыянальнага выкарыстання водных рэсурсау у прамысловасф 
з’яуляецца выкарыстанне водаз=зро_-ых с'стэм са шматразовым выкарыстаннем вады. Пры памяншэнн) колькасф
прыроднай вады, якая выкарыстсузае:_а для -эпаунення (падсткоування) зваротнай сютэмы, канцэнтрацыя солей
павял1чваецца I утворваецца асадак. Для зырашэння гэтых праблем у астэму уводзяць спецыяльныя рэагенты, яюя 
1нг|б1руюць крыштал1зацыю солей 1 стабшйуюць дысперс!ю з асадкам. У  працы прапанаваны метады ацэню эфектыу- 
насц| шпб|руючага : стабш1зуючага асадак дзеяння рэагентау I разл1чаны асноуныя метралапчныя характарыстык!. 
Метады заснаваныя на вызначанн! 'чдукць:йнага перыяду асадкаатрымання, як1 характарызуе пачатак фарм!раван- 
ня крыштал1чнай фазы у растворы. : аптычнай шчыльнасц! дысперс11. Параунанне дадзеных параметрау да I пасля 
увядзення рэагентау у сютэму дазваляе ацанщь IX эфектыунасць як жпб1тарау асадкаатрымання. У  працы даследа- 
вана 1нпб|руючае I стабт1зуючае дзеянне пол1акрылата натрыя, пол1этыленгл1коля, трыпол|фасфата натрыя, трыло- 
на Б, л1гнасульфаната магн1я, амжатрыметыленавай фасфонавай кюлаты, фасфонабутан-1,2,4-трыкарбонавай к1сла- 
ты, двунатрыевай сол: 1-пдракс1этылщендз|фасфонавай кюлаты. Установлена, што лад час выкарыстання пол1акрыла- 
ту натрыя шдукцыйны перыяд асадкаатрымання павял1чваецца амаль у 7 разоу у параунанн! з с1стэмай без рэагентау. 
Найбольш эфектыуным стабт1зуючым дзеяннем з даследаваных рэагентау валодае пол1этыленгл1коль. Выкарыстанне 
у водазваротных с1стэмах рэагентау, як1я павял1чваюць 1ндукцыйны перыяд асадкаатрымання I стабт1зуюць дысперс1ю 
з асадкам, дазваляе 1нпб1раваць крыштал1зацыю солей пры павел1чэнш IX канцэнтрацьм I зшжэнж колькасц! вады, да- 
даванай у С1стэму.

Ключавыя словы: водаспажыванне, абаротныя сютэмы, 1нпб1тары осадкаатрымання, сол! жорсткасф, 1ндукцый- 
ны перыяд, стаб1л1зуючае дзеянне, крыштал!чная фаза

Введение

В последние годы активно развиваются технологические направления, обеспечивающие 

существенное снижение водопотребления и загрязнения природных водоемов. К наиболее 

перспективным из них относятся разработка и внедрение водооборотных циклов. Объем цир

кулирующей воды в водооборотных циклах крупных промышленных предприятий составляет 

десятки и сотни тысяч метров кубических в час. Нагретая в теплообменниках вода поступа

ет в охладительные установки (градирни, охладительные пруды), затем возвращается в водо

оборотный цикл. При циркуляции в системе часть воды испаряется в градирнях, с поверхности 

открытых прудов, в результате чего в ней увеличивается концентрация солей и накипеобра

зующих соединений. При многократном использовании в воде накапливаются механические 

взвеси, различные коррозионно-агрессивные соединения и микроорганизмы. Это вызывает ин

тенсивное отложение накипи и коррозию теплообменного оборудования, ухудшает теплопере

дачу. Из-за увеличения содержания в воде солей, в том числе солей кальция и магния, и других 

примесей требуются вывод части воды и замена ее свежей. С этой целью осуществляют так 

называемую подпитку системы водой из природных источников.

Уменьшение объема подпиточной воды из природных источников с целью экономии водных 

ресурсов приводит к росту содержания растворенных солей, которые при определенном уровне 

концентрации начинают кристаллизоваться, образуется осадок, нарушающий теплообменные 

процессы, что приводит к снижению качества продуктов основной технологии и к увеличению 

риска аварийных ситуаций из-за нарушения температурного баланса основного технологиче

ского процесса [1-3].
В условиях экономного использования воды в водооборотных системах единственным спо

собом предотвращения кристаллизации солей жесткости и образования осадка является вве

дение реагентов, ингибирующих осадкообразование. Эффективность их ингибирующего дей

ствия зависит от условий в водооборотной системе, в первую очередь рН, и температуры [2, 4].

Оценка эффективности ингибирующего действия реагентов различных классов является 

сложной задачей. В литературе детально описаны результаты исследования структуры, фазо

вого состава, размера частиц осадка карбоната кальция в зависимости от внешних факторов, 

в том числе в присутствии химических соединений различных классов [4, 5]. Предложен метод,
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основанный на измерении остаточной концентрации ионов кальция, магния, карбонатов в над- 

осадочной жидкости через определенные промежутки времени, позволяющий косвенно оценить 

интенсивность процессов кристаллизации [5]. Недостатком данного метода является его высокая 

трудоемкость, возможность значительных ошибок при аналитическом определении концентраций, 

связанных как со сложностью техники разделения растворов и осадка, так и с возможным обра

зованием комплексов между ингибитором и ионами кальция и магния. Методы изучения процес

сов кристаллизации карбонатов путем высокоточного измерения рН или проводимости растворов 

[1, 2] ограничены высокими требованиями к условиям проведения эксперимента и чистоте исполь

зуемых реагентов. Известны методы исследования кристаллизации карбонатов, основанные на 

определении массы осадка, образовавшегося в ходе эксперимента на специальной подложке [6].

Несмотря на многообразие описанных в литературе методов, практически нет сведений об 

оценке эффективности добавок, способных ингибировать кристаллизацию солей и стабили

зировать образующийся осадок. В данной работе предлагается использовать методы опреде

ления индукционного периода осадкообразования, характеризующего начало формирования 

кристаллической фазы в растворе, и оптической плотности системы методом фотометрии. 

Сравнение данных параметров в системе с одинаковыми условиями (температура, рН, состав 

раствора) до и после введения реагентов позволит оценить их эффективность как ингибито

ров осадкообразования.
Для использования методов определения индукционного периода осадкообразования и оп

тической плотности системы с целью оценки эффективности ингибиторов различных классов 

необходим расчет основных метрологических характеристик метода (точность, воспроизводи

мость), выполненный по экспериментальным данным.
В данной работе показана возможность экономии природной воды в водооборотных си

стемах путем введения реагентов, увеличивающих индукционный период осадкообразования 

и стабилизирующих дисперсию с осадком.

Экспериментальная часть

Индукционный период осадкообразования определяли на лабораторной модельной установ

ке с замкнутым контуром (рисунок). Преимуществом выбранного метода является моделирова

ние динамических условий промышленных водооборотных систем, когда образование осадка 

и осаждение его на стенках теплообменников происходит при постоянной циркуляции растворов.

В соответствии с приведенной на рисунке схемой растворы солей (хлорид кальция и гидро

карбонат натрия) с концентрацией 0,466 и 0,234 г/л соответственно из емкостей (7, 2) подаются 

с помощью насосов (3, 4) с постоянной скоростью в капилляр (6) (материал капилляра -  нержа

веющая сталь, диаметр -  1,1 мм, длина -  1,0 м, скорость подачи растворов -  10 мл/мин), поме

щенный в термостат (7) с определенной температурой. В капилляре в динамических условиях

происходит образование и осаждение осадка. 

Увеличение толщины отложений на стенках ка

пилляра приводит к росту гидродинамического 

сопротивления системы, что сопровождается 

увеличением давления в капилляре и фиксиру

ется с помощью дифференциального маноме

тра (5).

Индукционный период осадкообразова

ния / измеряли как интервал времени, соответ

ствующий увеличению дифференциального 

давления от нуля до определенной величины.

Водные растворы хлорида кальция и гидро

карбоната натрия готовили с использованием 

бидистиллированной воды и реагентов квали

фикации «ч.д.а.». Условия циркуляции раство-

1 3 5

Схема установки, моделирующей осадкообразование 
в динамических условиях: 1 , 2 -  емкость; 3, 4 -  насос; 
5 -  дифференциальный манометр; 6 -  металлический 

капилляр; 7 -  термостат
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ПРИРОДОПОЛЬЗОВАНИЕ, ЭКОЛОГОБЕЗОПАСНЫЕ И РЕСУРСОСБЕРЕГАЮЩИЕ ТЕХНОЛОГИИ

ров в системе: 90 °С, рН 7,0, жесткость 10,7 мг-экв/дм3. Значение рН регулировали с использова

нием 0,1 н. раствора гидроксида натрия и 0,1 н. раствора соляной кислоты.

В работе использовали фотометрический метод определения оптической плотности мо

дельной системы, содержащей дисперсию каолина с содержанием от 15 до 50 мг/л. Высушенный 

при (100±5 °С) в течение 1 ч каолин (ГОСТ 21285-75) измельчали до полного прохождения через 

сито с отверстиями 0,05 мм и сушили до постоянной массы при (150±5°С). Приготовленный 

каолин хранили в эксикаторе. В мерную колбу вместимостью 100 см3 помещали определенное 

количество каолина, добавляли 20 см3 дистиллированной воды, закрывали пробкой, переме

шивали и оставляли на 12 ч. Затем в колбу добавляли последовательно по 10 см3 растворов 

хлоридов кальция и магния и гидрокарбоната натрия, доводили объем до метки дистиллиро

ванной водой и перемешивали. Общая жесткость в системе 10,7 мг-экв/дм3. Раствор ингибитора 

в исследуемую систему вводили перед добавлением дистиллированной воды.

Приготовленную суспензию каолина фотометрировали относительно раствора сравнения 

(дистиллированная вода) при длине волны от 315 до 990 нм, выбирали длину волны, соответ

ствующую максимальному поглощению исследуемой системы. Суспензию каолина помещали 

в кюветы, через 30 мин на протяжении 5 ч при выбранной длине волны проводили измерение 
оптической плотности.

По результатам измерений по формуле (1) рассчитывали относительную дисперсионную 

способность (ОДС) реагента. Диапазон измерения относительной дисперсионной способности 

от 3,0 до 100,0 % включительно.

где ОДС -  относительная дисперсионная способность реагента, %; Р реаг-  значение оптической 

плотности дисперсии каолина после введения реагента; Р  -  значение оптической плотности 

дисперсии каолина до введения реагента.

Для исследования использовали реагенты, в состав которых входят карбоксильные, гидрок

сильные, фосфатные, сульфатные функциональные группы: полиакрилат натрия (ПА), полиэти

ленгликоль (ПЭГ), триполифосфат натрия (ТПФ), натриевая соль этилендиаминтетрауксусной 

кислоты (трилон Б), лигносульфонат магния (ЛС) триполифосфат натрия, аминотриметилено- 

ваяфосфоновая кислота (АТМФ), фосфонобутан-1,2,4-трикарбоновая кислота (ФБТК), двуна

триевая соль 1-гидроксиэтилидендифосфоновой кислоты (ОЭДФ) (8|дта-А1с1псИ).

Для объективного метрологического расчета изучали изменение / и ОДС при 30 концен

трациях каждого из исследуемых реагентов. Полученные экспериментальные данные ис

пользовали для метрологического расчета показателей точности, воспроизводимости, повто

ряемости и других критериев метода. Расчет погрешностей измерения проводили, согласно 

работам [7-9].

Как показали метрологические расчеты экспериментально полученных данных, для пара

метров / и ОДС по критериям Граббса и Кохрена установлена однородность выборочных дан

ных при оценке СКО (среднее квадратическое отклонение), характеризующих повторяемость 

результатов единичных анализов для всех исследуемых образцов.

Оценку точности измерения индукционного периода осадкообразования и относительной 

дисперсионной способности с доверительной вероятностью Р= 0,95 рассчитывали по формуле:

где -  СКО (среднее квадратическое отклонение), характеризующее воспроизводимость ре

зультатов для каждого из выбранных диапазонов; 5с -  СКО систематической погрешности лл= 

каждого из выбранных диапазонов.

Для расчета средней квадратичной ошибки многократно измеряли одну и ту же вея/-, - , 

например, индукционный период осадкообразования в системе с ПА с содержанием 0,4

(1)
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