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Korekta chemiczna wody zasilajacej kotly parowe, generujacych pare
na potrzeby produkcji w zakladach przemystu mleczarskiego.

1. Wstep
Para technologiczna w przemy$le mleczarskim jest stosowana nie tylko jako no$nik ciepta, ale
réwniez, a moze przede wszystkim jako czynnik dezynfekujacy w procesach sterylizacji i pasteryzacji.
Niektore z proceséw produkcyjnych wymagaja bezposredniego kontaktu pary technologicznej z
produktem (np. proces sterylizacji bezposredniej przy produkcji mleka UHT). Jesli w procesie
produkcyjnym wykorzystywana jest para, ktéra ma bezposredni kontakt z produktem spozywczym,
parametry wody wykorzystywanej do tworzenia pary powinny odpowiada¢ wodzie do picia. Ponadto
woda kottowa zasilajaca kotly parowe musi odpowiada¢ wymaganiom, ktére okreslaja producenci
kottéw. Wymagania te zaleza od konstrukcji kotta i rosng wraz z cisSnieniem. Wody naturalne nie
nadaja si¢ do celow energetycznych bez uprzedniego ich oczyszczenia i odpowiedniego
przygotowania. Szczegdlnie eksploatacja kottéw parowych, pracujacych pod wyzszymi ci$nieniami
wymaga ich zasilania woda o wysokim stopniu demineralizacji. St¢zenie substancji chemicznych w
wodzie kottowej powinno by¢ ustalone na takim poziomie, aby zapewnic:
e wytwarzanie w kotle dostatecznie czystej i nieagresywnej chemicznie w stosunku do rur
stalowych pary,
e ograniczenie do minimum post¢pu korozji elementéw kotla,
e wlasciwa czysto§¢ wewngtrznych powierzchni wymiany ciepta oraz zmniejszenie do
minimum strat wody i ciepta, wynikajacych z odsalania i odmulania kotta.

2. Wymagania stawiane wodzie zasilajacej do kotléw parowych i sposoby jej uzdatniania.
Przygotowanie wody zasilajacej kotty parowe winno zmierza¢ w takim kierunku, aby dotrzymac

wymaganiom producenta, odpowiednim wymogom i przepisom w zakresie wody dodatkowe;j i

kotlowej. Czynnikami decydujacymi o jakosci wody zasilajacej sa:

- parametry pracy kotla,

- warunki eksploatacji,

- obciazenie powierzchni wymiany ciepfa,

- konstrukcja kotta.

Tab. 1 Niektére wymagania dla wody zasilajacej kotly parowe o nadci$nieniu powyzej 4 MPa[1].

Wymagania Jednostki | Kotly z naturalng cyrkulacja o nadci$nieniu:
4-8 MPa | §-12 MPa | ponad 12 MPa
Wyglad klarowna i bezbarwna
Zawarto$¢ tlenu O, mg/dm3 do 0,02 | do 0,01
Twardo$¢ ogdlna mval/dm® do 0,01 do 0,002
Zawartos¢ zelaza
(Fe’ i Fe™) mg/dm’ do 0,05 do 0,02 0,01 — 0,02
Zawarto$¢ miedzi (Cu™) mg/dm3 do 0,01 do 0,005
Zawarto$¢ CO, mg/dm’ do 20 do 1,0
pH w temp. 20 °C 8,5-9,5
Zawartos¢ oleju mg/dm’ do 0,5 | do 0,3

W celu odpowiedniego przygotowania wody zasilajacej kotty parowe stosowane sg réznorodne

techniki fizyko — chemicznej obrébki wody surowej. W praktyce najczesciej spotykanymi

technologiami uzdatniania wody zasilajacej sa [2]:

- zmigkczanie jonitowe - jest bardzo czgsto stosowane szczegdlnie w mniejszych instalacjach. Z
wody jest usuwana twardo$¢ weglanowa i stata, gdyz usuwane sa jony wapnia i magnezu.
Usunigcie jonéw wapnia i magnezu, a wigc kationdw ,,osadotworczych”, gwarantuje uniknigcie




wytracania si¢ osadow w wodzie. Niestety powstaty po zmigkczaczu wodoroweglan sodowy jest
nietrwaty i w temperaturach powyzej 130 ° C rozktada si¢ w kotle na : dwutlenek wegla , ktéry
przechodzi do pary i ja zakwasza a nastgpnie zakwasza kondensat (kwas weglowy) oraz na
pozostaty w wodzie wodorotlenek sodowy silniej niz z reguty potrzeba alkalizujacy wodg kottowa.
Odsalanie kotta jest bardzo wysokie, zwykle 8 — 10 % jego wydajnosci.

- dekarbonizacja - prowadzi do catkowitej likwidacji twardo$ci weglanowej, a wigc zwiazkow
wapnia i magnezu zwiazanych z wodorowgglanami. Stabo kwasny kationit jest regenerowany
kwasem solnym. Powstaty kwas weglowy ulatnia si¢ na wyjsciu z kolumny wskutek procesu
desorpcji dwutlenku wegla, prowadzonego za pomoca przedmuchu wody powietrzem. W wyniku
usunig¢cia z wody rozpuszczanych w niej wodorowegglanéw wapnia i magnezu znacznie spada
zasolenie wody. Koncowym etapem jest usunigcie twardo$ci nie weglanowej w procesie
jonitowego zmigkczania. Odsalanie wody spada z reguty do 2,5 — 4 % jego wydajnosci.

- demineralizacja jonitowa - jest metoda tansza inwestycyjnie od odwrdéconej osmozy, jednak
zdecydowanie najdrozsza eksploatacyjnie ze wzgledu na koszt kwasu i zasady oraz koszty
zwigzane z neutralizacja sciekéw. Metoda jest zupetnie nieoptacalna przy duzych uktadach. Przy
wydajnosci powyzej 5 m*/h roczne koszty eksploatacji siegaja wartosci catej stacji.

- demineralizacja membranowa - jest metoda wykorzystujaca proces odwréconej osmozy (RO)
szczegoblnie do odsalania wdd silnie zasolonych. Zapewnia praktycznie catkowite odsolenie wody
zasilajacej. Koszty eksploatacyjne odsalania wody ta metoda sa niskie, cho¢ najczesciej dosé
wysoki jest koszt samej inwestycji. Wymagane odsalanie kotla jest nizsze od 0,1% .

Woda po zmianie sktadu chemicznego jest odgazowywana w odgazowywaczach termicznych.

Ostatnim etapem przygotowania wody zasilajacej kociot parowy powinna by¢ korekta
chemiczna. Korekta taka ma na celu nada¢ wodzie wtasciwo$ci antyosadowe i antykorozyjne oraz
ustabilizowa¢ odczyn pH na wymaganym poziomie. Istnieje wiele réznych sposobdéw korekty
chemicznej dla uktadéw kottéw parowych. Sposoby te r6znig si¢ pomi¢dzy sobg przede wszystkim
parametrami chemicznymi wytwarzanego srodowiska, typami wykorzystywanych srodkow
chemicznych, zakresem korekty i sposobem dozowania §rodkéw korygujacych.

3. Specyficzne wymagania stawiane wodzie uzupelniajacej zasilajacej kotly parowe

w przemys$le mleczarskim.

W zaktadach przemystu mleczarskiego kryteria odpowiedniego przygotowania wody zasilajacej
kotly parowe sa postawione szczeg6lnie wysoko. Wynika to przede wszystkim z faktu, iz
wyprodukowana para moze kontaktowac sig, badz to z surowcem, badz tez z gotowym produktem.
W konsekwencji para technologiczna nie moze zawiera¢ zadnych zanieczyszczen, ktére moglyby
przenikna¢ do surowca lub produktu i spowodowac jego skazenie. Naklada to powazne ograniczenia
na stosowane procesy uzdatniania wody zasilajacej, a w szczegdlnosci na sam proces korekty
chemicznej. Srodki chemiczne stosowane do korekty wody zasilajacej kotty parowe w zaktadzie
mleczarskim, powinny charakteryzowac si¢ nastgpujacymi wtasciwosciami:

e powinny by¢ skomponowane na bazie sktadnikow nielotnych, ktére nie przenikaja do pary
technologicznej, w warunkach pracy kotta,
® nie moga posiada¢ wiasciwosci toksycznych, rakotwérczych, mutagennych lub szkodliwych,
®* musza zachowywac termostabilno§¢ w normalnych warunkach pracy kotta,
e ewentualne produkty rozktadu stosowanych chemikaliéw powinny spetnia¢ kryteria, jak dla
samych chemikaliow.
Powyzsze wymogi powoduja, ze tylko nieliczne z substancji i preparatéw z powodzeniem stosowane
na przyktad w energetyce, moga zosta¢ wykorzystane w zaktadach mleczarskich.
Przyktadowo, spo$réd szeroko znanych srodkéw korygujacych do wody zasilajacej kotty parowe,
dopuszczenia w przemysle mleczarskim nie uzyskaty m.in.:

e inhibitory korozji i odtleniacze:

= hydrazyna, chromiany, molibdeniany — ze wzgledu na wtasciwosci toksyczne i
rakotworcze,

= dlugotancuchowe aminy — toksyczne, lotne - przenikaja do pary, posiadaja wlasnosci
rakotworcze,

e antyskalanty, stabilizatory twardoSci:



= NTA (kwas nitrylotréjoctowy) — podejrzewany o wtasciwosci rakotworcze,
= wigkszo$¢ kwaséw fosfoniowych — nietrwate w temperaturach powyzej
100 °C, rozktad z wytworzeniem zwiazkow toksycznych (fosfiny),
e stabilizatory pH ulegajace podzialowi w wodzie i parze:
= cykloheksyloamina i morfolina — szkodliwe, tatwo lotne, przenikaja do pary.

Coraz bardziej restrykcyjne przepisy w zakresie produkcji zywnosci, tak krajowe, jak i unijne,
doprowadzity w konsekwencji do sytuacji, w ktorej, poza nielicznymi wyjatkami, nie ma mozliwosci
zastosowania w mleczarstwie sprawdzonych i skutecznych w energetyce srodkéw korygujacych. Stato
sig to impulsem dla poszukiwania nowych kompozycji chemicznych, ktére wykazywatyby si¢ wysoka
skuteczno$¢, a jednocze$nie spetniaty kryteria narzucane przez specyfike przemystu mleczarskiego.

Ratunek przyszedt w pomysle firmy MARCOR, aby korygenty chemiczne wprowadzane z
woda uzupetniajaca do kotta miaty status dodatkéw do zywnosci [3]. Zyskalo to aprobate Zaktadu
Badania Zywnoéci i Przedmiotéw Uzytku Panstwowego Zaktadu Higieny w W-wie.

Jedne z bardziej obiecujacych wynikéw uzyskano dla preparatéw taninowych. Tanina —
naturalny garbnik roslinny, od dawna jest znana ze swych doskonatych wtasciwosci inhibicyjnych.
Pierwsze metody ochrony kottéw przed korozja i osadami, polegajace na wrzuceniu dgbowego klocka
do walczaka kotta, bazowaty wtasnie na wlasciwoS$ciach taniny, ktéra obficie wystgpuje w korze debu.

Metoda ta byta wykorzystywana w kottach parowych okretéw wojennych Niemiec i Anglii juz
w [ wojnie Swiatowej. W mleczarstwie , t¢ metod¢ udato si¢ odtworzy¢ z sukcesem w czasach nam
wspoélczesnych, kiedy to w latach 90 — tych, inz. Ryszard Dabrowski, wéwczas prezes OSM Pszczyna,
stwierdzit doswiadczalnie, ze w ptomienicowym kotle parowym, w ktérym umieszczono klocki z
drewna dgbowego, nie obserwuje si¢ zjawiska zarastania kotta kamieniem kotlowym, ani proceséw
korozyjnych.

Bardzo skuteczne inhibitory aminowe oraz nowoczesne antyskalanty, zepchngly taning w
cien, jednak w krajach skandynawskich, takich jak Dania czy Szwecja, gdzie od pokolen ktadzie si¢
nacisk na ekologig, substancja ta nadal pozostawata bardzo popularnym i szeroko stosowanym
srodkiem korekcyjnym do wody kotlowej [4]. Obecnie, przy wzrastajacym zapotrzebowaniu
przemystu spozywczego na ekologicznie czyste i nietoksyczne srodki korygujace, tanina wydaje sig
by¢ dobra alternatywa wobec syntetycznych chemikaliow. Doskonate wtasno$ci antykorozyjne tanina
zawdzigcza swojej zdolnos$ci do redukcji tlenu zawartego w wodzie (rys. 1). Druga interesujaca
wiasciwoscia tego zwiazku, jest wytwarzanie w reakcji z zelazem soli — taninianéw zelaza, ktére
odktadaja sig szczelna warstewka na powierzchniach stalowych, izolujac materiat konstrukcyjny od
korozyjnego srodowiska. W ekstraktach naturalnych tanina prawie zawsze wystepuje z
lignosulfonianami, ktére posiadaja dobre wtasciwosci antyosadowe.
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Rys. 1 Wlasciwosci odtleniajace roznych ekstraktéw taninowych.
Bazujac na w/w przestankach, od roku 1997 importowano z Danii preparat taninowy o nazwie

Additiv AT-1, ktéry byt stosowany w od tego roku w kilku zaktadach mleczarskich miedzy innymi w
Gorze, Lubawie, Wysokim Mazowieckim, jednocze$nie prowadzono badania nad wtasnym



preparatem na bazie taniny. W Przedsi¢biorstwie MARCOR w latach 2002 - 2003 opracowany zostat
krajowy preparat taninowy o nazwie TANIMAR. Preparat bazuje na najbardziej wydajnej pod
wzgledem redukcji tlenu odmianie ekstraktu taninowego — z drzewa kebraczo rosnacym w Brazylii i
Argentynie. Od samego poczatku z duzym zainteresowaniem preparat spotkat si¢ ze strony firm z
branzy energetyki cieplnej, pomimo tego, iz w branzy tej nie wystepuja tak surowe ograniczenia
stosowanych do wody kotlowej srodkéw korygujacych, jak w branzy mleczarskiej. Najwigkszym
obecnie odbiorca preparatu jest duza elektrownia weglowa z terenu Srodkowej Polski. Doswiadczenia
przeprowadzone w uktadach kottéw i obiegdw cieplowniczych wskazuja, ze preparat nie odbiega
wydajnoscia i skutecznoscia dziatania od znanych i szeroko stosowanych w cieptownictwie
preparatow najbardziej znanych firm europejskich na bazie syntetycznych chemikaliow (tab. 2).
Zaréwno TANIMAR jak i CELNOX B724 posiadaja wtasno$ci dobrych koregentéw chemicznych.
Dotychczasowe do§wiadczenia eksploatacyjne potwierdzaja, ze preparat TANIMAR petni w obiegach
kottowych nastgpujace funkcje:

- jest dobrym odtleniaczem,

- usuwa stare ztogi osadow ,

- powoduje tworzenie si¢ cienkiej, izolujacej warstewki taniniandw Zelaza na powierzchni kotla,

- zapobiega osadzaniu si¢ kamienia w kotle przy przekroczeniu zalecen twardo$ci wody ,

- alkalizuje wodg.

Tab. 2 Efektywnos$¢ korekty wody kotlowej przy uzyciu preparatu TANIMAR na tle
popularnych preparatow do chemicznej korekty wody, stosowanych w cieplownictwie [5].

Tlen rozpuszczony PH Zasadowos¢ m
[mg/dm3] [mval/dm3]

Preparat Dawka Woda Woda po Woda Woda po Woda Woda po

ml/dm’  kotlowa dodaniu kotlowa dodaniu kotlowa dodaniu

zasilajaca  preparatu zasilajaca preparatu zasilajaca  preparatu
Tanimar 1,00 3,25 0,32 9,18 9,40 1,10 0,90
3,50 2,70 0,00 8,78 9,88 1,60 1,40
Celnox 0,15 3,25 0,98 9,18 8,76 1,10 1,30
B724 0,25 2,32 0,00 9,31 8,80 1,90 1,40
Hydro-X 1,25 3,25 3,82 9,18 11,63 1,10 8,10
14,00 2,11 1,04 9,54 12,97 1,90 70,60
Pre-tect 0,60 3,25 0,27 9,18 9,10 1,10 1,20
5500 3,80 2,70 0,00 8,78 8,40 1,60 1,40

4. Podsumowanie.
W Polsce w przypadku, kiedy nastgpuje kontakt wygenerowanej pary wodnej, z surowcami lub
produktami zywnos$ciowymi, badania $srodkéw korekcyjnych przeprowadza i ostateczna opini¢
odno$nie mozliwosci stosowania wydaje wydzielona komérka PZH — Zaktad Badania Zywnosci i
Przedmiotéw Uzytku. W lutym b.r. PZH zaopiniowato pozytywnie preparat TANIMAR, wydajac
producentowi Swiadectwo Jakosci Zdrowotnej nr HZ/D/0642/2006.
Reasumujac nalezy stwierdzi¢, iz preparat TANIMAR charakteryzuje si¢ wszystkimi wlasciwos$ciami,
wymaganymi dla §rodkéw korekcyjnych do wody kottowej w przemy$le spozywczym, tzn.:
e sktadniki preparatu sa nielotne i nie przechodza do pary technologicznej,
e preparat jest nietoksyczny i nie posiada zadnych wtasciwosci powodujacych
zagrozenia dla ludzkiego zdrowia,
e sktadniki preparatu zachowuja stabilnos¢ i nie ulegaja rozktadowi w warunkach
normalnej pracy kotta parowego.
Jednoczesnie preparat nie odbiega skutecznoscia dziatania od najlepszych dostgpnych na rynku
preparatéw konkurencyjnych renomowanych firm europejskich, z ktérych tylko nieliczne uzyskaty
stosowne dopuszczenia PZH. Wydaje si¢ wigc, Zze moze on stanowi¢ dobre rozwiazanie, wsz¢dzie tam,
gdzie czystos¢ produktu w mleczarstwie jest kwestig priorytetowa. Zaréwno podstawowy sktadnik
preparatu tanina jak i dodatki uzupeliniajaco-stabilizujace stanowia kategori¢ chemikaliéw




wymienionych w dodatkach do zywnosci. Takie podejscie wytworcy stwarza komfort bezpieczenstwa
u stosujacego zapewniajac bezpieczenstwo dla konstrukcji kotta jak i dla jakos$ci pary.
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