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TECHNICAL AND ENVIRONMENTAL PROBLEMS
IN THE OPERATION OF INDUSTRIAL SYSTEMS COOLING WATER

Abstrakt: Zuzycie wody przemystowej w Polsce jest bardzo duze i wynosi ponad 10 mld m*/rok, co zmusza do
wdrazania odpowiednich programoéw i rozwigzan technologicznych w celu zmniejszenia zapotrzebowania na nig.
W zaleznosci od rozwigzan konstrukcyjnych, warunkéw eksploatacji uktadéow chlodzacych zasilanych woda
narazone sg one w réznym stopniu na korozje, wytracanie i odktadanie si¢ osadow oraz rozwoj mikroorganizméw
w wodzie obiegowej. Dlatego istotne sa dzialania majace na celu podnoszenie poziomu technicznego eksploatacji
przemystowych uktadéow wodnych. Stosowanie ekologicznych wielofunkcyjnych inhibitorow wydaje si¢ byé
jednym z najbardziej perspektywicznych sposobow chronigcych uktad przed korozja, odktadaniem si¢ osadow
i rozwojem mikroorganizméw w wodzie cyrkulacyjnej, wystepujacych przy eksploatacji ukladéw wody
chtodzacej.

Stowa kluczowe: uktady wody chtodzacej, korozja, ekologiczne inhibitory korozji

Powaznym problemem pojawiajacym si¢ w trakcie eksploatacji uktadéw chlodzenia,
w ktorych role czynnika chlodzacego spelnia woda, jest wystepowanie niekorzystnych
proceséw, prowadzacych do pogorszenia efektywnosci wymiany ciepta, korozyjnego
niszczenia elementéow konstrukcyjnych instalacji, a nawet w skrajnych przypadkach
skazenia mikrobiologicznego. Do najbardziej istotnych, niepozadanych procesow
zachodzacych w instalacjach chtodzenia zalicza si¢: korozjg, procesy narastania osadow na
elementach wymiany ciepta oraz niekontrolowany rozwdj mikro- i makroflory. Wszystkie
wymienione procesy sa zwigzane ze Srodowiskiem wodnym.

W Polsce w uktadach wody chodzacej stosuje si¢ wodg surowa, czyli nieuzdatniong
i nieinhibitowang, wykazujaca wtasciwosci korozyjne oraz zdolnosci do tworzenia osadow.
Spowodowane jest to wysoka przeptywowoscia ukladow, czego konsekwencja jest
nadmierne zuzycie wody [1-4]. Wazne jest, aby zmniejszy¢ zuzycie wody w Polsce,
poniewaz zasoby stodkiej wody sa bardzo mate. W Europie $rednia ilo$¢ §wiezej wody na
glowe jednego mieszkanca wynosi 4560 m’, podczas gdy w Polsce jest trzy razy mniejsza.
Sytuacj¢ t¢ mozna zmieni¢ poprzez przebudowe uktadow przeptywowych w cyrkulacyjne
oraz zastosowanie wielofunkcyjnych preparatow inhibitorowych. Dziatania te umozliwia
zmniejszenie zuzycia wody, skuteczna ochron¢ uktadu przed korozja, powstawaniem
osadow, a takze rozwojem mikroorganizméw nawet przy jej duzym zatezeniu.
Przyktadowe zapotrzebowanie wody uzupehniajacej i zrzuty sSciekow w zaleznosci od
wspotczynnika zatgzania wody obiegowej przedstawiono w tabeli 1. Najwigksze
oszczednosci wody uzyskuje sie, zwigkszajac zatezenie wody obiegowej do 3,5+4,0. Przy
dalszym zatgzaniu wody otrzymuje si¢ zaroOwno mniejsze oszczgdnosci wody, jak
1 mniejsze ograniczenie zrzutéw $ciekow [1].
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Tabela 1
Zapotrzebowanie wody uzupetniajacej i wielkos¢ odsalania w zalezno$ci od wspodtczynnika zatgzania n (state
straty na odparowanie wynosza 100 m*/h) [1]

Table 1
Demand up water desalination and size depending on the concentration ratio n (constant evaporation losses
amount to 100 m*/h) [1]

Wspélezynnik | Zapotrzebowanie wody Wielkos¢
zatezania uzupekniajacej odmulania
n [m®/h] [m’/h]
1,5 300 200
2,0 200 100
2,5 166 66
3,0 150 50
3,5 140 40
4,0 133 33
5,0 125 25
7,0 117 17

Odpowiednie metody inhibitowania wody umozliwityby réwniez wykorzystanie wod
o niskiej jakosci oraz wod odpadowych z proceséw technologicznych. Przyczynitoby sie¢ to
do podniesienia poziomu produkcji oraz zmniejszenia zagrozenia dla srodowiska
zwiazanego z powstatymi odpadami w trakcie produkeji [1-3].

Techniczne problemy eksploatacyjne ukladow chlodzenia

Surowa lub filtrowana woda zawiera rozpuszczone i nierozpuszczalne w wodzie
mineraly, ktdre stanowig powazne zagrozenie dla wydajnego chtodzenia. Organizmy
mikrobiologiczne, rozpuszczone mineraty i gazy, jesli nie zostaly usunigte, moga si¢
gromadzi¢ i spowodowaé powazne obnizenie wydajnosci wymiany ciepta, zwickszone
problemy z utrzymaniem, a nawet catkowitej awarii systemu. Ze wzglgdu na swoja budowe
otwarte systemy chtodzenia z recyrkulacja sa przede wszystkim narazone na gromadzenie
si¢ zanieczyszczen. W trakcie parowania wody zanieczyszczenia moga koncentrowac si¢
w systemie, co moze prowadzi¢ do wielu powaznych problemdéw, takich jak: korozja,
powstawanie osadow i rozwoj mikroorganizmoéw. Rowniez zamknigte systemy chtodzace
sa objete tymi samymi problemami. Wszystkie rodzaje systemow chlodzacych wymagaja
uwagi, jednak wigcej uwagi nalezy poswiegci¢ otwartym systemom chtodzacym ze wzgledu
na wieksze problemy zwigzane z ich konstrukcja [2-4].

Wiasciwe uzytkowanie ukladow wodnych z recyrkulacja wymaga, aby uktad taki
pozostawat ,.czysty”, czyli nie powstawaly zadne niepozadane procesy ani nie rozwijaly si¢
mikroorganizmy w wodzie obiegowej. Wymienione procesy sa ze soba powigzane
i zazwyczaj wystepuja jednoczesnie [1].

Czynniki wplywajace na zwigkszenie zuzycia wody przez uktady chtodzenia mozna
podzieli¢ na dwie kategorie - czynniki fizykochemiczne oraz czynniki biologiczne.
Czynniki fizykochemiczne odpowiedzialne sg za takie negatywne procesy, jak wytracanie
osadéw na powierzchniach wymiany ciepta oraz korozja.

Procesy korozyjne uktaddw chtodzacych sg uzaleznione od rodzaju materiatdéw
konstrukcyjnych, jak i sktadu wody chtodzacej. Typowe instalacje chlodzenia zazwyczaj
wykonane s3 ze stali weglowej, miedzi i mosiagdzu. Tlen obecny w wodzie chtodzacej jest
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najagresywniejszym czynnikiem korozyjnym. Elementy metalowe koroduja w wodzie
bogatej w tlen, gdy potencjal utleniania metalu jest bardziej ujemny niz potencjal katody
rownowagi depolaryzacyjnej [1, 4, 5]:

0, +2H,0 +4e =40H"

Ditlenek wegla sprawia, ze inne czynniki przyspiesza korozj¢ w systemach chlodzenia.
Wplyw réznych soli rozpuszczonych w wodzie na korozj¢ zalezy od rodzaju soli. Chlorki
i siarczany znacznie przyspieszaja procesy korozyjne, podczas gdy fosforany, krzemiany
i weglany przyczyniaja si¢ do pasywacji stali weglowej. Ponadto niewielkie zmiany
w poziomie pH wody chtodzacej moga by¢ przyczyna wzrostu korozji [4].

Wszystkie rozwigzania technologiczne zwigzane z uzyciem duzej ilosci wody, moga
powodowac powstawanie osadéow w rurociggach, wymiennikach cieplnych i innych
czesciach instalacji. Usunigcie kationow tworzacych osad z uktadu nie jest mozliwe, jesli sa
stosowane jej duze ilosci. Powstajace w ukladach chlodzenia osady sa zbudowane
najczesciej z nierozpuszczalnych soli wapnia i magnezu, wytracajacych si¢ z wody twardej
(niezmigkczonej). Wytracone osady oddziatuja negatywnie na prace ukladu chlodzenia
przede wszystkim poprzez obnizenie wydajno$ci wymiany ciepta, dziatajac jak izolator. Do
najwazniejszych parametréw fizykochemicznych wody obiegowej odpowiedzialnych za
wytragcanie osadow naleza: twardos¢ ogdlna, zasadowos¢, odczyn pH (réwnowaga
weglanowa), obecno$¢ krzemiandéw 1 siarczandw. Dlatego stosuje si¢ odpowiednie
substancje do uzdatniania wody w celu zapobiegania powstawaniu depozytow [4-7].

W wigkszosci przypadkoéw przez wptyw czynnikdw biologicznych na uktad chlodzenia
rozumie si¢ dziatalno$¢ mikroorganizméw obecnych w wodzie obiegowej. Dzialalno$¢ ta
moze powodowal réznorakie efekty - od tworzenia izolujacej i hamujacej przeplyw
warstwy biofilmu na powierzchniach wymiany ciepta, poprzez korozje mikrobiologiczng
materiatow konstrukcyjnych ukladu, az po zakazenia personelu, obstugujacego uktad
chtodzenia. Szczegdlnie grozne sa egzystujace w dolnej warstwie biofilmu bakterie
beztlenowe, ktére moga przyspiesza¢ nawet kilkadziesigciokrotnie procesy korozyjne.
Duzym zagrozeniem sa rowniez bakterie z rodzaju Legionella, przenoszace si¢ we mgle
wodno-powietrznej, ktdre moga wywotywa¢ u ludzi objawy podobne do zapalenia pluc
(legionelloza).

Ekologiczne problemy eksploatacyjne ukladéw chlodzenia

Ochrona metali przemystowych ukladéw wodnych ma na celu zredukowanie ilosci
powstalego osadu mineralnego i odkladanie si¢ go na powierzchni materialu
konstrukeyjnego, a takze niedopuszczenie do rozwoju mikroorganizmow. Wsrdéd wielu
metod ochrony przed korozja na szczegdlng uwage zashuguje ochrona inhibitorowa dzigki
swej prostocie, skutecznosci i uniwersalnosci [2]. Przeprowadzone badania w ostatnich
30 latach dotyczace stosowania inhibitoréw korozji do ochrony uktadéw chtodzacych
wykazaly, ze najbardziej skuteczne s3 zwiazki organiczne zawierajace fosfor, ktore
wykazuja wielokierunkowe dziatanie. Zwigzki fosforoorganiczne wprowadzone do uktadu
zapewniaja jednoczesnie hamowanie korozji, zmniejszenie ilosci odktadanych osadéw oraz
ich zdyspergowanie [8]. Obok tak licznych zalet inhibitujacych tych zwigzkéw maja one
takze i wady. Zwiazki te charakteryzuja si¢ zbyt duzg iloscig fosforu w swojej budowie.
Fosfor znajdujacy si¢ w wodzie przyczynia si¢ do rozwoju fitoplanktonu, powodujac
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powstawanie tzw. zakwitdow na jej powierzchni. Z dniem 1 stycznia 2000 r. obowiazuje
rozporzadzenie wprowadzone w roku 1991 przez ministra ochrony §rodowiska, zasobdw
naturalnych i lesnictwa, ktore nakazuje zmniejszenie ilosci fosforu ogoélnego w $ciekach,
wprowadzanego do wéd ptynacych i morskich z ilosci 5 do 1,5 mg/dm® [9]. W zwigzku
z tym rozpoczgto badania nad otrzymywaniem nowych zwigzkéw fosforoorganicznych,
o mniejszej ilosci grup fosfonowych, ale o rownie dobrych wlasciwos$ciach inhibitujacych.
Do tego celu wykorzystano produkty uboczne i odpady przemyshu chemicznego.
Przeprowadzone badania wykazaly, Zze obiecujaca droga poszukiwania skutecznych
inhibitoréw korozji o niskiej zawartosci fosforu s3 modyfikacje aminokwasow.
Modyfikacja polega na wprowadzeniu grupy -CH,COOH lub —CH,PO;H, do badanego
zwiazku, przez co zwigksza si¢ jego aktywnos¢ antykorozyjna. Powstale zwiazki
charakteryzuja si¢ nastepujacymi wlasciwosciami:
- zawieraja tylko po jednej grupie fosfonowej na kazda grupe aminowa,
- grupy aminofosfonowe oddzielone sg od siebie tacznikami o réznej dtugosci,
- zwiazki te posiadaja po dwa centra stereogenne.

Przyktadem takich zwiazkow sa kwasy aminoalkilofosfonowe, ktére wykazywatly
dobra skutecznos$¢ ochrony przed korozja (Sy) i odktadaniem przed osadem (S,) (tab. 2)
stali St3 w wodzie modelowej IVB przy stezeniu 30 mg/dm3.

Tabela 2
Wiasciwoscei inhibitujace kwaséw aminoalkilofosfonowych [2]
Table 2
Characteristics of inhibitive aminoalkylphosphonic acids [2]
Wzér zwigzku Sk [%] Se [%0]
N(CH,PO;H,)3 70,1 95,3
N,(CH,)s(CH,POsH,)4 66,0 91,9
N,(CH,)»(CH,POsH,)4 46,7 60,6

Najlepsze dziatanie ochronne, zarowno antykorozyjne, jak i antyosadowe, ma dodatek
kwasu N-trimetylenofosfonowego.

Podsumowanie

Dlugotrwata, bezawaryjna praca ukladu chtodzenia, przy utrzymaniu jego peinej
wydajnosci, zwigzana jest z zapewnieniem odpowiedniej jakosci wody. Projektujac
najskuteczniejsze rozwiazania stuzace temu celowi, nalezy okres$li¢é wymagane procesy
obrobki dla wody uzupelniajacej 1 obiegowej. Zasadnicze znaczenie beda tu miaty jakos¢
i pochodzenie wody, ktorg uktad chlodzenia jest zasilany [10]. W przeciwnym razie
zagrozenia powstate na skutek korozji moga ostabi¢ dziatanie instalacji chtodzenia wody,
powodujac: naprawy trudne i czgsto kosztowne, remonty i przestoje zwigzane z systemem,
wykorzystanie aparatury ponadgabarytowej, zwigkszone zuzycie wody, straty energii
wynikajace z dodatkowych oporow dla przepltywu wody z powodu utworzonej warstwy
osadu.

Skutecznym, a zarazem ekonomicznym 1 ekologicznym rozwigzaniem, jest
zastosowanie wielofunkcyjnych inhibitorow fosforoorganicznych, powstatych z surowcow
odpadowych. Przyczynia si¢ to do zmniejszenia skutkow korozji uktadéow chlodzacych
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poprzez zwigkszenie ich zdolnosci do adsorpcji i kompleksowania jondow metali
znajdujacych si¢ w obiegu wodnym. Zastosowanie inhibitordw o zmniejszonej ilosci
fosforu wplywa korzystnie na poprawe stanu srodowiska naturalnego.
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TECHNICAL AND ENVIRONMENTAL PROBLEMS
IN THE OPERATION OF INDUSTRIAL SYSTEMS COOLING WATER
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Abstract: Industrial water consumption in Poland is very high and amounts to over 10 billion m?, which
meansthal the implementation of relevant programs and technological solutions to reduce demand for water is
needed. Depending on the design system, operating conditions of refrigeration systems powered by water, they are
exposed to varying degrees of corrosion, precipitation and deposition of sediments and the development of
microorganisms in the water circulation. So important are measures aimed at improving the technical operation of
industrial water systems. One of the most promising way to prevent negative phenomena in the operation of the
cooling water systems is the use of organic inhibitors of complex multi-functional system to protect against
corrosion, deposition of sediments and the development of microorganisms in the water circulation.
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