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Основною формою відкладень в оборотних систе-
мах водокористування є кристали карбонатів 
кальцію. Кристали карбонату кальцію утворюють-
ся при переході в газову фазу вуглекислого газу. 
Досліджено вплив поверхнево-активних речовин 
ОП-7 і ОП-10 на процеси кристалізації, проведені 
досліди при різних дозуваннях ПАР. Встановлено, що 
протинакипні присадки типу гексаметафосфата і 
триполифосфата зменшують інтенсивність наки-
поутворення, змінюють умови кристалізації
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Основной формой отложений в оборотных систе-
мах водопользования являются кристаллы карбона-
тов кальция. Кристаллы карбоната кальция обра-
зуются при переходе в газовую фазу углекислого 
газа. Исследовано влияние поверхностно-активных 
веществ ОП-7 и ОП-10 на процессы кристаллиза-
ции, проведены опыты при разных дозировках ПАВ. 
Установлено, что противонакипные присадки типа 
гексаметафосфата и триполифосфата уменьшают 
интенсивность накипеобразования, изменяют усло-
вия кристаллизации

Ключевые слова: оборотные системы, кристал-
лизация, накипеобразование, поверхностно-актив-
ные вещества, карбонат кальция, антинакипные 
присадки

1. Введение

В современных условиях в связи с дефицитом по-
верхностных пресных вод во многих регионах страны 
и повышением стоимости указанных вод повсемест-
но используются оборотные системы водопользова-
ния. Одной из основных проблем при указанном ис -
пользовании воды является накипеобразование на 
поверхностях теплопередачи основного оборудования 
в энергетической, металлургической, химической и 
других отраслях промышленности. Это обуславливает 
снижение надежности и экономичности работы обо-
рудования [1, 2].

2. Состояние проблемы и литературный обзор

При использовании воды происходит концентри-
рование солей за счет ее упаривания в оборотных 
циклах. Кроме этого в воду добавляются реагенты, 
используемые для регенерации фильтров водоподго-
товительных установок [3].

 Основной формой отложений являются кристаллы 
карбонатов кальция и соединений железа. Кристаллы 
карбоната кальция образуются в результате смещения 
равновесия в системе:

2Са(НСО3)2 ↔ 2СаСО3 + Н2О + СО2

в результате перехода в газовую фазу углекислого газа.
Кристаллы карбоната кальция в форме кальцита 

и карбоната железа в форме сидерита изоморф-
ны и принадлежат к одной сингонии. Элементар-
ные ячейки кристаллов являются ромбоэдрами. 
Ионные радиусы Са2+ и Fe2+ близки между собой  
Са2+ = 0,96 А0, а Fe2+ = 0,83 А0. Ионное произведение 
растворимости карбоната железа (

3

11
FeCOПР 2,5 10-= ⋅ )  

примерно в 400 раз меньше произведения раствори-
мости карбоната кальция (

3

9
СаCOПР 9,9 10-= ⋅ ). Таким 

образом, при одинаковой концентрации карбонат-
ионов в растворе инициирование выпадения кри-
сталлов сидерита происходит при концентрации 
железа Fe2+ в 400 раз меньшей концентрации в рас-
творе ионов кальция.

Например, при концентрации гидрокарбоната 
кальция 7 мг∙экв/дм3 при концентрации ионов железа 
более 0,5 мг/дм3 последние образуют зародыши для 
роста кристаллов карбоната кальция [4].

Схематически процесс накипеобразования в ре-
зультате отложений карбоната кальция можно пред-
ставить как последовательность стадий: раствор, со-
держащий ионы кальция и карбонатов – образование 
ионных пар – агрегация (укрупнение) пар – зароды-
шеобразование – рост кристаллов – агломерация и 
отложение кристаллов [5, 6].

Фольмер [7] рассматривал возникновение стойких 
зародышей как флуктуационное явление и получил 
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выражение для индукционного (латентного) периода 
зародышеобразования:

0
ind 3 2

0

в
ln a exp

CТ ln C

 
 τ = + - 
 

,                   (1)

где τind – индукционный период кристаллизации;
С, С0 – соответственно, начальная и равновесная 

концентрация вещества образующего осадок;
в0 – коэффициент, учитывающий соответствие 

формы и поверхности растущего кристалла;
а – коэффициент, зависящий от типа кристаллизу-

ющего вещества.
Чепелевецкий М. Л. усовершенствовал выражение 

Фольмера и получил формулу:

2
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 ⋅µ τ = ⋅ -  
    

,                   (2)

где μ – динамическая вязкость среды.
Вязкость раствора мешает равновесию концентра-

ций в непосредственной близости к зародышу и в 
общем объеме раствора. Предполагается, что темпера-
тура раствора влияет на скорость образования первич-
ных кристаллов путем уменьшения критического раз-
мера их существования, а также уменьшения степени 
гидратации ионов и увеличения их подвижности. Это 
облегчает ассоциацию ионов и их агрегацию с образо-
ванием зародышей.

Влияние температуры раствора проявляется не 
только на скорости процессов образования зароды-
шей, но и на форме кристаллов, которая влияет на 
скорость подвода или отвода тепла из системы. Бы-
стрый подвод или отвод тепла способствует обра-
зованию игольчатых кристаллов, потому что такая 
форма способствует улучшению подвода или отвода 
тепла. Эта же причина способствует образованию 
дендритов.

Наличие двух коэффициентов, полученных опыт-
ным путем, усложняет использование формул (1), (2), 
поэтому в работе [8] была получена зависимость, кото-
рая устанавливает влияние температуры, произведе-
ния концентраций (ПК) и произведения растворимо-
сти (ПР) соответствующей соли:

0,71 3

ind

ПК 2,422 10
2,93 exp

ПР Т

 ⋅ τ = ⋅      
.             (3)

Очевидно, что для предотвращения накипеобразо-
вания на теплопередающих поверхностях время пре-
бывания водного раствора в оборудовании «τ» должно 
быть меньше индукционного периода, а в системах реа-
гентной обработки воды (в осветлителях или отстойни-
ках) «τ» должно быть больше индукционного периода.

Опыт эксплуатации водного хозяйства электро-
станций, химических и металлургических предпри-
ятий показывает, что одной из основных причин сни-
жения экономичности работы оборудования является 
отложение накипи карбоната кальция.

3. Цель исследований

Целью исследований является изучение условий 
образования карбоната кальция в виде накипи для 
предотвращения или снижения интенсивности наки-
пеобразования.

4. Методика исследований

Исследования выполнялись с использованием во-
дных растворов гидрокарбоната кальция с добавкой 
и без добавки соответствующих солей. Растворы ги-
дрокарбоната кальция готовились за счет продувания 
углекислого газа из баллона с редуктором через взвесь 
карбоната кальция в дистиллированной воде.

Растворы соответствующей концентрации объ-
емом по 100 мл подогревались на водяной бане при 
температуре греющей воды 40, 50, 60, 70 и 90 °С. Для 
исследования характера образующихся кристаллов 
во время нагрева растворов в них погружались сте-
клянные пластины. По окончании опыта пластины 
извлекались из растворов и высушивались при ком-
натной температуре. Вид кристаллов, отложившихся 
на стеклянных пластинах, изучался при помощи био-
логического микроскопа МБР-1 при увеличении 600 
раз. Измерение размеров кристаллов производилось 
при помощи измерительного окуляра 7×, цена деления 
которого установлена по объекту – микрометру.

5. Обсуждение экспериментальных данных

Эксплуатация оборотных циркуляционных систем 
охлаждения конденсаторов турбин показала, что при 
одинаковой карбонатной жесткости оборотной воды и 
практически одинаковой минерализации в одних ус-
ловиях накипеобразование на трубках конденсаторов 
практически отсутствует или происходит с низкой ин-
тенсивностью, а в других условиях интенсивность на-
кипеобразования достаточно высокая. Было замечено, 
что низкая интенсивность накипеобразования имеет 
место в условиях, когда в пруд-охладитель сбрасыва-
ются очищенные бытовые сточные воды.

Для подтверждения влияния поверхностно-актив-
ных веществ (ПАВ) ОП-7 и ОП-10 на процессы кри-
сталлизации проведены серии опытов при разных до-
зировках ПАВ. Опыты выполнялись при упаривании 
исходного раствора концентрацией 9 мг∙экв/дм3 в 2 
раза (до 18 мг∙экв/дм3) и с фотографированием кри-
сталлов в отложениях на стеклянных пластинках с 
уменьшением в 80 раз.

На рис. 1 и 2 показано изменение типа кристал-
лов при различных дозировках ОП-7 и ОП-10. При 
упаривании холостой пробы без дозировки ПАВ на 
пластинках образуются игольчатые кристаллы. По 
мере увеличения дозы ПАВ количество игольчатых 
кристаллов уменьшается при постепенном увеличе-
нии доли мелкокристаллических образований. При 
дозе ОП-7 80 мг/дм3 и ОП-10 – 40 мг/дм3 в отложениях 
имеют место только мелкокристаллические форма-
ции. ПАВ снижают поверхностное натяжение воды и 
уменьшают способность кристаллов к адгезии с по-
верхностью теплообмена, а также взаимную агломера-
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цию кристаллов. Этим объясняется отмеченное выше 
наблюдаемое в промышленных условиях снижение 
интенсивности накипеобразования на трубках кон-
денсаторов турбин при условии загрязнения прудовых 
вод сточными водами, содержащими ПАВ.

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 1. Влияние добавок ОП-7 на изменение кристалли-
зации карбоната кальция при упаривании вдвое раствора 

Са(НСО3)2 – 18 мг∙экв/дм3 (увеличение ×80): а – холостая 
проба, б – +4 мг/л, в – +10 мг/л, г – +80 мг/л

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 2. Влияние добавок ОП-10 на изменение кристалли-
зации карбоната кальция при упаривании вдвое раствора 

Са(НСО3)2 – 18 мг∙экв/дм3 (увеличение ×80):  
а – холостая проба, б – +3 мг/л, в – +7 мг/л,  

г – +40 мг/л, д – +80 мг/л
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Таблица 1

Характеристика процесса кристаллизации из растворов гидрокарбоната кальция

Концентрация исходных 
растворов Са(НСО3)2, 

мг-экв/дм3
Режим обработки исходных растворов Характер и размер кристаллов

2
Нагревание при постоянной темпе-

ратуре греющего агента 40° в течение 
1,5 часа (до появления кристаллов на 

пластинках)

кристаллов нет

5
кристаллов на пластинке мало. Различных размеров ромбоэдрический 

кальцит от ~ 0,5 до 20–25 мкм, преобладают мелкие кристаллы
7,3 крупный кальцит размером ~ 8–18 мкм, крупные цветы ~ 16–20 мкм
9,9 крупный кальцит ~ 8–12 мкм крупные цветы ~ 16–20 мкм
2

Нагревание при постоянной темпера-
туре греющего агента 50 °С в течение 

одного часа

мелкий кальцит ~ 1–2 мкм
5 мелкий кальцит ~ 2–3 мкм

7,3 крупный кальцит – 13–20 микрон. крупные иголки ~ 55 мкм
9,9 крупные иголки и цветы размером ~ 40–50 мкм
2

Нагревание при постоянной темпера-
туре греющего агента 60 °С в течение 

одного часа

мелкий кальцит размером ~ 2–3 мкм

5
мелкий (размером ~ 2–3 мкм) и более крупный кальцит (размер ~ 13–20 

мкм)

7,3
крупный кальцит (~ 13–20 мкм) крупные иголки (~ 130–150 мкм) и ред-

кие крупные цветы (~ 100–120 мкм)

9,9
крупные иголки ~ 70–90 мкм 

крупные агрегаты ~ 160–180мкм 
крупные цветы ~ 40–50 мкм

2

Нагревание при постоянной темпера-
туре греющего агента 70 °С в течение 

одного часа

мелкие кристаллы кальцита размером ~ 2–3 мкм

5
мелкие кристаллы кальцита размером ~ 2–3 мкм и крупный кальцит ~ 

10–12 мкм

7,3
крупный кальцит размером ~ 13–20 мкм, крупные дендриты размером ~ 

130–150 мкм

9,9
крупный кальцит ~ 13–20 мкм 
крупные иголки ~ 130–150 мкм 
крупные цветы ~ 100-150 мкм

2
Нагревание при постоянной темпера-
туре греющего агента 90 °С в течение 

одного часа

мелкие кристаллы кальцита, размером ~ 2–3 мкм, мелкие кристаллы 
кальцита ~ 2–3 мкм, крупный кальцит ~ 13–20 мкм

7,3
крупный кальцит размером ~ 13–20 мкм, крупные иголки ~ 130–150 мкм, 

крупные цветы ~ 100–120 мкм

9,9
крупный кальцит размером ~ 13–20 мкм, крупные иголки ~ 130–150 мкм, 

крупные цветы ~ 100–120 мкм
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Изучение условий накипеобразования выполнено 
при концентрациях гидрокарбоната кальция 2, 5, 7,3 и 
9,9 мг∙экв/дм3 и температурах 40, 50, 60, 70 и 90 °С. Ре-
зультаты исследований приведены в табл. 1. Как видно из 
приведенных данных, увеличение температуры нагрева 
и концентрации раствора приводит к увеличению раз-
меров кристаллов оседающих на стеклянной пластинке. 
При этом для концентраций раствора до 5 мг∙экв/дм3 в 
диапазоне температур до 60 °С образуются, в основном, 
мелкие кристаллы размером 2–3 мкм. При подогреве 
раствора выше 70 °С и концентрации раствора более 
7,3 мг∙экв/дм3 на пластинках откладываются крупные 
игольчатые кристаллы размером 130–150 мкм и образо-
вания в виде крупных «цветов» от 50 до 150 мкм.

Можно полагать, что мелкие кристаллические 
образования являются малоустойчивыми и могут 
растворяться при воздействии флуктуаций гидро-
динамических потоков, а также под действием физи-
ко-химических процессов за счет смещения карбонат-
кальциевого равновесия под действием флуктуаций 
концентрации углекислого газа.

Учитывая то, что противонакипные присадки типа 
гексаметафосфата и триполифосфата уменьшают ин-
тенсивность накипеобразования, представляло ин-
терес изменение условий кристаллизации карбоната 
кальция при использовании указанных присадок. В 
этих опытах раствор гидрокарбоната кальция концен-
трацией 11 и 12,9 мг∙экв/дм3 доводился до кипения с 
упариванием на 25 %. Результаты экспериментов пред-
ставлены в табл. 2.

Во всех опытах при использовании в качестве при-
садки гексаметафосфата концентрацией 10 мг/дм3 и 
триполифосфата от 500 до 1 мг/дм3 образуются очень 
мелкие кристаллы кальцита размером 1–2 мкм. Сни-
жение концентрации триполифосфата до 0,5 мг/дм3 
приводит при прочих равных условиях к образованию 
кристаллов в виде «иголок» и «цветов» размерами 
100–160 мкм.

При наличии в растворе хлористого магния кон-
центрацией 2,1 мг∙экв/дм3 и концентрации триполи-
фосфата 10 мг/дм3 также образуются мелкие кристал-
лы кальцита местами сгруппированные в дендриты.

6. Выводы

1. Результаты исследований кристаллизации кар-
боната кальция без антинакипных присадок показы-
вают, что при концентрациях гидрокарбоната кальция 
до 5 мг∙экв/дм3 и температуре подогрева воды до 60 °С 
на поверхностях предметных стекол образуются толь-
ко мелкие кристаллы кальцита 2–3 мкм.

2. При подогреве воды свыше 70 °С и концентрации 
гидрокарбоната кальция более 7,3 мг∙экв/дм3 образу-
ются более крупные кристаллы размером 130–150 мкм 
в виде «иголок» и «цветов».

3. Применение антинакипных присадок (гексаме-
тафосфата, триполифосфата и трилона Б) в нестехи-
ометрических дозах обеспечивает кристаллизацию 
карбоната кальция в виде мелких кристаллов 1–3 мкм 

Таблица 2 

Характеристика процессов кристаллизации карбоната кальция из растворов с антинакипными присадками и добавками 
хлористого магния

Концентрация исходных растворов
Режим обработки исходных растворов Характер и размеры кристалловСа(НСО3)2, 

мг-экв/дм3
MgCl2, мг-

экв/дм3
(NaPO3)6, 

мг/дм3
Na5P3O10, 

мг/дм3

5 – 10 –
Нагревание при кипении с упариванием 

на 25 %
Очень мелкие кристаллы кальцита размером ~ 

1–2 мкм
11 – – 500

Нагревание при кипении до появления 
кристаллов на стеклянной пластинке

Очень мелкие кристаллы кальцита ~ 1–2 мкм

11 – – 100
11 – – 50
11 – – 25
11 – – 10
11 – – 2,5
11 – – 1
11 – – 0,5

12,9 2,1 – 10 – // –
Крупные агрегаты из иголок и цветов размером 

отдельных кристаллов ~ 100–160 мкм

12,9 2,1 – 1 – // –
Очень мелкие кристаллы кальцита местами 

сгруппированы в дендриты

12,9 2,1 1 – – // –
Преимущественно крупные иголки и цветы, не-

большое количество мелких кристаллов
Концентрация исходных растворов

Режим обработки исходных растворов Характер кристаллов
Са(НСО3)2, мг-экв/дм3 Трилон Б, мг/дм3

5 10
Нагревание при кипении в течение 10 

минут
Мелкие кристаллы всех форм кальцита

5 8 Нагревание при 30 °С 5 минут – // –
5 8 Нагрев 40 °С 5 мин – // –
5 8 Нагрев 50 °С 5 мин – // –

10 10 Нагревание до 30 °С 5 мин – // –
10 10 Нагрев до 40 °С 5 мин. – // –
10 10 Нагрев до 50 °С 5 мин. – // –
10 10 Нагрев при кипении 5 мин – // –

Применение: Трилона Б, гексаметафосфата и триполифосфата в нестехиометрических дозах обеспечивает кристаллиза-
цию с получением мелких кристаллов кальцита размером 1–2 мкм.
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в широком диапазоне температур (до 100 °С) и концен-
траций до 9,9 мг∙экв/дм3.

4. Применение поверхностно-активных веществ 
ОП-7 и ОП-10 уменьшает крупность кристаллов кар-

боната кальция при значительных дозах реагентов, 
соответственно, 30 и 40 мг∙экв/дм3.
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В даній статті розглянуто вплив добавок 
спиртової фракції та її суміші зі сивушною олією – 
відходами хімічних виробництв, на експлуатаційні 
властивостi дизельних палив, для встановлення 
можливості використання вказаних відходів, в 
якості паливної суміші. Метою даного дослідження 
є запропонувати нове джерело цетанових доба-
вок для моторних палив; розглянути нові можливі 
напрямки утилізації спиртовмісних відходів

Ключовi слова: відходи, дизпаливо, спиртова 
фракція, сивушна олія,цетановий індекс

В данной статье рассмотрено влияние добавок 
спиртовой фракции и ее смеси с сивушным маслом 
- отходами химических производств, на эксплуа-
тационные свойства дизельных топлив, для опре-
деления возможности использования указанных 
отходов, как топливную смесь. Целью данного 
исследования является предложить новый источ-
ник цетановых добавок для моторных топлив; 
рассмотреть новые возможные направления ути-
лизации спиртосодержащих отходов

.Ключевые слова: отходы, дизтопливо, спирто-
вая фракция, сивушная масло, цетановый индекс

1. Вступ

Сьогодні актуальним є підвищення якості дизель-
них палив за стандартами Європейського економiчного 
союзу (ЕН 590: 2004). У процесах окиснення циклогек-

сану одержують широкий спектр побiчних продуктів, 
серед яких важливе мiсце займає спиртова фракція 
(СФ). Більша їх частина сьогодні не має практичного 
застосування, тому постає проблема використання 
цих вiдходiв у рiзних напрямах. Одним iз напрямiв 


