
И З В Е С Т И Я
ТОМСКОГО ОРДЕНА ТРУДОВОГО КРАСНОГО ЗНАМЕНИ ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО
Том 64 ИНСТИТУТА имени С. М. КИРОВА 1948 г.

О ПРИМЕНЕНИИ ЩЕЛОЧНЫХ ГУМАТОВ ПРИ ВНУТРИ КОТЛОВОЙ
ОБРАБОТКЕ ВОДЫ

Г Е Б Л Е Р  И .  В . 9
I.

Как известно, при отсутстви и  предварительного водоумягчения, о с у ­
щ ествляем ого на специальных стационарных установках, средством  для  
предупреж дения образования накипи в котлах являются антинакипины, при 
правильной дозировке которых и регулярных продувках достигаю тся  х о ­
рош ие результаты в смысле предупреж дения порчи котлов и увеличения  
м еж пром ы вочного пробега паровозов .

Сущ ность действия антинакипина заключается в том, что при реагиро­
вании его с накипеобразователями в котлах вместо твер дой  и плотной  
накипи образую тся рыхлые осадки (шлам, йл), б о л е е  или м ен ее  легко  
удаляемые при продувках когла.

В качестве ангикакипинов на наших железны х дор огах  применяются 
тринатрийфосфат, едкий натр (каустик, каустическая сода) и дубовы й эк­
стракт.

Тринатрийфосфат реагирует с накипеобразую щ ими солями, причем по­
лучаются фосфорно-кислые соли соответствую щ их катионов, выпадающих  
в осадок в виде шлама.

Едкий натр прибавляется для создания щ елочного режима в котловой  
воде , что сп особствует  правильному действию  фосфата нгприя и д у б о в о г о  
экстракта, а такж е препятствует отлож ению  гипсовой и кремневой накипи; 
кроме того, іпелочь предохраняет стенки котла от разъедания под  влия­
нием коррозирую щ их агентов, каковыми являются углекислота и, в неко­
торых случаях, соляная кислота, могущая быть при нахож дени и  в воде, 
главным образом, хлористого магния.

Д ей ств и е  д у б о в о г о  экстракта заключается в следую щ ем. В состав его  
входят - так называемые дубильные кислоты; эти вещ ества представляют  
собой  ароматического строения высокомолекулярные фенол-карбоновые  
кислоты, известны е также под названием таннидов. С едким натром в 
котле они образую т натровые соли, или таннаты натрия. Щ елочные тан- 
нёты в водном растворе; будучи легко окисляющимися, обладаю т с п о с о б ­
ностью поглощ ать кислород, который всегда присутствует (в растворен­
ном состоянии) в питательной воде и, попадая в котел, производит к ор ­
розию  его  стенок. Таким образом, дубовы й экстракт является п р е ж д е  
всего антикоррозирующим средством по отнош ению  к кислороду, на к о ­
торый не распространяется действие о дн ого  едкого  натра.

Щ елочные таннаты, кроме того , обладаю т свойством сообщ ать  так 
называемую лиофильность концентрированным водным суспензиям мине*  
ральных вещ еств вследствие того, что эти коллоиды обладаю т пептизи-  
рующим действием по отнош ению к осадкам, обволакивая частицы осадка  
коллоидной пленкой, препятствую щ ей укрупнению этих частиц путем слия­
ния в б о л е е  крупные агрегаты, а также и росту  кристаллов.
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Б лагодаря эт о м у  вместо грубы х Шламоб получаются тонкие текучйе  
илы, подвиж ность  и текучесть которых приближаю тся к п одви ж ности  и 
текучести колл оидного  раствора. Э то  обстоятель ство  имеет б о л ь ш о е  зн а­
чение в р еж и м е п ар овозн ого  котла при обработк е воды вышеуказанными  
минеральными антинакипинами; о бр азую щ и еся  осадки, п од  влиянием тан- 
нидов д у б о в о г о  экстракта, превращ аю тся в б о л е е  тонкие и подви ж ны е  
илы, которы е легче и полнее удаляю тся при продувках.

В м есте с тем больш ая д и с п е р с н о с т ь  обр а зу ю щ и х ся  осадков в п р оц ессе  
их возникновения приводит, в силу б о л ь ш о й  поверхности , к б о л е е  интен­
сивному и полному отл ож ен и ю  н а к и п е о б р а зо в а т ел ей  в состоянии  взвеси,  
но не на стенках котла.

Щ елочная реакция котловой воды и наличие в ней минерального осадка  
о б у сл ов л и в аю т  н есп ок ой н ое  кипение, б ур н ое  вскипание, вспенивание и 
броски воды в паровое пространство котла; этом у  сп о со б ств у ет  больш ая  
щ елочность , оби л и е  и грубоди сп ерсн ость  ’осадка. При одной  и той ж е  
щ елочности и одинаковом  весовом количестве осадка, указанное явленье за ­
висит только от лиофильности иловой суспензии, и чем последняя б о л ь ­
ш е, тем вспенивание меньш е.

Э то  п р ои сходит потому, что парообр азован и е и вы деление элементов  
пара б у д е т  отн есен о  к больш ей п оверхности  при одноврем енном усилении  
конвекции за счет присутствия в ж и дк ост и  тонко диспергированны х час­
тиц.

О тсю да понятна роль д у б о в о г о  экстракта, как агента, ум еньш аю щ его  
вспенивание, о  чем всегда  говорится в со отв етств ую щ ей  практической  
литературе.

Свойствами, аналогичными таннидам д у б о в о г о  экстракта, обл адаю т ки­
слоты, извлекаемые в виде щ елочных солей из торф а и из буры х гум у­
совы х углей. По своей химической конституции они также представляю т  
собой  вы сокомолекулярны е ф енол -кар боновы е кислоты, щ елочные соли  
которы х, гуматы, х о р о ш о  растворимы в воде, причем свойства и дей стви е  
таких растворов во многом с х о д н о  со  свойствами растворов щ елочных  
таннатов. Так, растворы гуматов обладаю т сп особн ость ю  поглощ ать кис­
л о р о д  и обл адаю т таким ж е  пептизирую щ чм  действием по отнош ени ю  к 
суспензиям, как и растворы таннатов (дубовый экстракт).

В связи с этим представляется вполне возможным заменить (в качестве  
одн о го  из антинакипинов) раствор д у б о в о г о  экстракта раствором щ ел о ч ­
ного гумата, получаем ого обработк ой  р аствором  ед к о го  натра торф а или 
бурого угля.

Ц ел есо о б р а зн о сть  такой замены диктуется, преж де  всего, эк он ом и ч е­
скими соображ ен и ям и . Д убовы й экстракт, добываемый из древесины  дуба ,  
представляет  собой  дорогой  продукт. Эквивалентное по своему действию  
количество гуминовой кислоты дол ж н о  стоить д е ш е в л е  примерно в десять  
раз. П одходящ им  для эт о го  материалом м огут быть гумусовы е бурые угли, 
со д ер ж а щ и е  больш ое количество гуминовых кислот.

О собы х дополнительны х расходов  при получении раствора гумата из 
б у р о го  угля в паровозн ом  деп о  не дол ж н о  быть, так как для этого  м о ­
ж ет быт использована та ж е  обстановка, что и для растворения д у б о в о г о  
экстракта.

О днако, ц е л е с о о б р а зн о ст ь  замены д у б о в о г о  экстракта не ограничива­
ется одними экономическими соображ ениям и. Д убовы й  экстракт представ-  
л іё т  с о б о й  п родукт не только д ор огой , но и дефицитны й, и является с о ­
верш енно необходим ы м  для дубления тяж елы х кож  (подош ва, полувал). 
Отсюда замена д у б о в о г о  экстракта как антинакипина является ещ е бол ее  
актуальной.
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Д ля  получения гуминовой кислоты был взят бурый уголь Ярского  
м есторож ден и я  (в 40 км от г. Томска). Уголь этот относится к гум усо­
вым углям третичного возраста. Он характеризуется  следую щ им составом:

П ластовая влаж ность  очень значительна и достигает 55 - 5 7 % .  З о л ь ­
ность  очень изменчива; для исследованны х проб она колеблется в пре­
де л а х  13— 30%  (на с у х о е  вещ ество).

При экстрагировании угля разбавленным раствором  едкого натра и з­
влекаются кислоты, содерж ащ иеся в угле. Осажденный минеральной кис­
лотой  промытый и высушенный продукт представляет слабо блестящ ие  
куски с плотным изломом тем н обур ого  цвета, в в о д е  практически не 
растворимый.

П родукт сод ер ж и т  гуминовую кислоту, а также смоляные и восковые  
кислоты, которые м огут  быть извлечены спирто-бензолом . Найденный этим  
путем состав продукта таков (на безводн ую  и беззольную  массу):

Э тот  кругло 80-процентный по содер ж ан и ю  гуминовой кислоты п р о ­
дукт в дальнейш ем называется „условной гуминовой к и сл отой “.

Вы ход этой кислоты, при извлечении раствором едкого  натра по о т ­
нош ению  к сухом у  углю зависит от количества минеральных вещ еств в 
угле и колеблется  в п ределах  30 — 35%.

Кислотный эквивалент условной гуминовой кислоты составил 30.04 г 
N aO H  на 100 г безводн ой  и беззольн ой  кислоты.

Д ля  дубо в о го  экстракта найдено:

Кислотный эквивалент на б езв о д н о е  и беззол ь н ое  вещ ество  6.11 г 
NaO H  на 100 г.

Сравнивая в отнош ении кислотности оба продукта, находим, что ки­
слотность гуминовой кислоты превы ш ает таковую  д у б о в о г о  экстракта в 
4.9 раза. Э то  означает, что гуминовая кислота осаж дает в соответственно  
больш ем количестве ионы Ca и M g ft виде соверш енно не растворимых в 
воде кальциевых и магниевых гуматов при взаимодействии растворимого  
в в оде  натриевого гумата и какой-либо соли кальция или магния.

Гуматы кальция и магния отлагаю тся в виде очень рыхлых хлопьевид­
ных осадков и в дальнейш ем обр азую т легкоподвиж ны е шламы.

То, что гуминовая кислота сп особн а  осаж дать  бол ь ш ее  количество  
ионов Ca и M g  (т. е . накипеобразователей), по сравнению с дубовы м э к ­
страктом при одинаковы х условиях, является благоприятным, так как при 
употреблении этих веществ в качестве антинакипинов при одинаковой  
их дозировке больш ее количество накипеобразователей будет  переведено  
в шлам в случае гуминовой кислоты или для достиж ения одинакового  
эф ф екта  в указанном смысле прибавка гуминовой кислоты м о ж е т  быть 
м еньш е.

Д ля получения соответствую щ их данных опыты в лаборатории п р о и з­
водились в сл едую щ и х условиях. Один литр воды с прибавкой антина-

C r: 6 1 . 6 - 6 5 . 5 % ;  H r: 6.8% ; O r: 26.6 —  29.9%;

N r: 0 . 9 —  1.0%; Sc06: 0.56; — 0.58%; Wr: 59 .7— 61.2%

Гуминовая кислота . . . .  
Смоляно-восковые кислоты

81.52%
17.48%

Влажность  
Зола . . .

11.25%
2.87%
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кййййов кипятился в стакане, причем упаривание д о в о д и л о сь  д о  0.25 л. 
Всякий раз опыт производился в дв ух  одинаковых стаканах, причем в 
один стакан прибавлялся раствор д у б о в о г о  экстракта, а в д р у г о й — раствор  
гумата натрия в одинаковых количествах, для чего растворы их заготов ­
лялись с концентрацией 1 г в литре, считая на б е зв одн ое  и б еззол ьн ое  
вещ ество для обои х  веществ.

П осле кипячения» с уменьш ением объ ем а  в четыре раза, стаканы п о ­
мещ ались в автоклав и выдерживались в нем при давлении около 8 ат ­
м осф ер  в течение одн ого  часа, чтобы установить состав остаточной воды  
при соответствую щ ей тем пературе, т. е. около 170ъ. Эта остаточная вода  
принималась за котловую  в о д у  и в ней определялась общ ая ж естк ость .  
К ром е того, определялось  -количество накипи, отлож и вш ей ся  на дне  и 
стенках стакана, путем  взвешивания.

Р азум еется , указанные условия проведения опытов сильно отличаются  
от того , что имеет место в паровозных котлах, но создать  условия в ла­
боратории, близкие к паровым котлам, очень трудно, при обстановке ж е ,  
имевш ейся в нашем распоряжении, было невозм ож но.

Тем не м енее опыты, проводим ы е в строго одинаковых условиях для  
сравнения антинакипииного действия д у б о в о г о  экстракта и гуминовой  
кислоты, дают сравнимые цифры, вполне достаточные для п редвар и тель ­
ного заключения.

Д ля опытов была взята вода из р. Ушайки сл едую щ его  состава.

Плотный о с т а т о к ...............................•   364 мг/л
„ „ после п р о к а л и в а н и я .................................  354.7 мл/г

П отеря  при п р о к а л и в а н и и   9.3 „
S iO - >  14.7 „

F e 2O3 +  Al2O3    3.3 „
C a O  1-52.7 „

M g O ........................................................................................... 11.5 „
C l .......................................................................   3 .0  „

S O 3   3 .9  „
C O 2 ( б и к а р б . ) ............................   305.3 я

Общая ж е с т к о с т ь ..................................................................................16.9°
Устранимая ж есткость  . .  .......................   15.6°
Постоянная „   1.3°
Общая щелочность (в немецких г р а д у с а х ) ........................ 19 5°

Следовательно, вода с избыточной щелочносгыо и прибавление кау­
стика излишне.

Результаты опытов приведены в нижеследующей таблице:

Накипь
мг/л

278 
254 
102 
140

76
234

72

О бщ ая ■ ж есткость  в остаточ н ой  в о д е  зависит от температуры  и сте­
пени сокращения первоначального объ ем а воды. В указанных условиях  
для всех опы тов общ ая ж е с т к о с т ь  остаточной  воды была 0 . 5 - 0 . 6 ° .

Д о з и р о в к а  мг/л
A’sXî

опытов ■Едкий натр Фосфат Дубовый
экстракт Гумат ;

і

* 1
I

0 0 0 0
2 0 5 0 0
3 0 0 0 5
4 I а. 0 5 5 —

4 і б . 0 5 0 5
г / а.  0 0 30 0
5 { б. 0 0 0 10

Общая жесткость  
остаточной  

воды

0 . 5 - 0 . 6е
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Оч£нь характерным является количество накипи на дн е  и стенках  
стакана. В данном случае о бр азует ся  накипь, состоящ ая главным образом  
из углекислого кальция, отчасти из углекислого магния по реакции:

Ca(HCO3)2 =  Ca C O a - f - H 2O +  C O 2 

M g(H C O 3)2 =  M gC O 3 +  H 2O +  CO2

Б е з  прибавки антинакипинов количество накипи наибольш ее и со ста в ­
ляет 278 мг/л (опыт 1).

Прибавка о д н о г о  ф осф ата  в количестве 5 г/л (опыт 2) незначи­
тельно снижает количество карбонатной накипи, которой получилось  
254 мг/л.

П ер еведени е наккпеобразователей в шлам главным образом  основано  
не на образовании рыхлых осадков  ф осф ор н ок и сл ого  кальция и магния 
(а такж е таннатов или гуматов кальция и магния при введении в воду  
дубо в о го  экстракта или гумата натрия) рвиду недостаточного их коли­
чества при обычных дозировках , а на отлож ени и  той ж е  карбонатной  
накипи на общ ей поверхности упомянуты х рыхлых осадков, вместо о т ­
лож ения е е  на гораздо  меньш ей поверхности  стенок и дна с осуда . Чем  
больш е дисперсность  осадков  и, следовательно, чем больш е суммарная  
п оверхн ость  их зерен, тем больш ее количество карбонатной накипи 
перейдет  в шлам и тем меньш е отлож ится ее на стенках сосуда.

В случае введения в воду одн ого  фосфата (опыт 2) е ю  п отр ебо ­
валось бы для полного переведения в фосф орнокислы е соли 152.7 мг 
CaO и 11.5 мг M gO  (см. .выше анализ ,-взятой воды)— 329.5 мг на литр, 
как эт о  сл едует  из стехиометрических соотнош ений по реакциям: 1

3 Ca (H C O s)2 + 1 Na3 P o i =  Ca3(P o 4) 2 +  6 N aH C O 3

3 M g(H C O 3)2 +  2N a3P 0 4=  M g 3(P O 4)2 -h  GNaHCO3

При введении 5 мг/л ф осф ата  м о ж е т  быть о с а ж д е н о  в виде ф о с ф о р н о ­
кислых солей только 2.56 мг окиси кальция или 1.85 мг окиси магния, 
т. е. соверш ен но ничтожное количество по отнош ению  к содерж анию  их 
в воде .

О садок ф осф орнокислы х кальция и магния, будучи кристаллическим  
сам по себе , не обладает достаточ н ой  дисперсностью , к тому ж е  зерна  
этого  осадка при кипячении укрупняются, образуя  больш ей величины 
кристаллические агрегаты ,— в результате получается  недостаточно разви­
тая поверхность и отл ож ен и е  в значительном . количестве на стенках  
сосуда  карбонатной накипи.

При введении в в оду  гумата натрия в том ж е количестве 5 мг/л (опыт  
3) количество карбонатной накипи на дне  и стенках стакана оказалось  
102 мг/л, т. е. по сравнению с ф осф атом  меньш е почти в 2.5 раза при 
прочих соверш енно одинаковы х условиях. Это обстоятел ь ство  является  
весьма благоприятным и объясняется  тем, что гумат натрия, как указы ­
валось выше, обр азует  с солями кальция и магния (в данном случае с 
бикарбонатами их) аморфные, весьма рыхлые осадки, дисперсность  к о то ­
ры х по сравнению с ф осф орнокислы м и солями кальция и магния оказы­
вается гораздо больш ей.

Увеличение дозировки гумата д о  10 мг/л уменьш ило количество на­
кипи д о  72 мг/л (опыт 56).

Что касается  д у б о в о г о  экстракта, то мы видим, что д а ж е  при 10 мг 
его  на литр (б ез  ф осф ата) количество карбонатной накипи составляет  
234 мг,/л (опыт 5а), т. е . кругло в три раза больше, чем э г о  имеет  
место для 10 мг/л гумата. Это обстоятельство обусловливается  значи­
тельно больш ей кислотностью  гуминовой кислоты, вследствие чего на
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единицу гумата получается значительно больш е осадка гуматов кальция 
и магния, н еж ели  соответствую щ их таннатов при д у б о в о м  экстракте.

При употреблении д у б о в о г о  экстракта или гумата с одн ов р ем ен н ой  
прибавкой ф осф ата  по 5 мг/л к аж дого  из указанных вещ еств (опы т 4 
а ,  и б), количество  карбонатной накипи на дн е  и стенках стакана при  
д у б о в о м  эктракте 140 мг/л и при гум ате  76 мг/л, т. е. в последнем  
случае, меньш е в 1.8 раза. Э то  объ ясняется , во-первых, опять-таки  
б ол ь ш ею  ки слотн ость ю  гуминовой кислоты  и, во-вторых, очевидно,  
больш им пепти зирую щ им  д е й ст в и ем  гумата на осадки ф осф орнокислы х  
солей кальция и магния, что дает  п р еи м ущ ество  гум ату п ер ед  д у б о ­
вым экстрактом.

С л ед у ет  отм етить  ещ е, что при описанных опы тах в отнош ении пе­
нистости  воды во время кипения с прибавкой д у б о в о г о  экстракта или 
гумата различия м еж д у  ними не наблю далось.

Д убов ы й  экстракт в щ елочном растворе с п о с о б е н  связывать р аств о­
римый в в о д е  кислород, окисляясь при этом, в связи с чем в паровом  
к отл е обл а д а ет  антикоррозирую щ им действием.

И звестно , что гуминовые кислоты и гуматы такж е обладаю т с п о с о б ­
ностью к окислению , и м ож н о  ож идать , что в указанном отнош ении д е й ­
ствие их б у д е т  аналогично действию  д у б о в о г о  экстракта.

Заключение
П одводя  итоги в отнош ении резул ьтатов  проведенн ы х опы тов, при­

ходим ,к следую щ им  выводам.
1. П рим енени е гуминовой кислоты, п олуч аем ой  из буры х гум усовы х  

углей, в виде е е  натровой соли, в качестве антинакипина вм есто  д у б о ­
вого экстракта, на основании лабораторных опы тов с л е д у е т  считать  
вполне возможным и теоретич ески  обоснованны м.

2. Указанное применение натриевого  гумата д о л ж н о  привести  к зна­
чительной эконом ии в сл едстви е  замены им д у б о в о г о  экстракта, с т о и ­
мость которого гораздо  выше.

При этом  дубовы й экстракт, не б у д у ч и  р асходуем  для внутрккотло-  
вой обработк и  воды, сохраняется  в соответствую щ ем  количестве как 
необходим ы й продукт для к ож евен н ой  пром ы ш ленности.

3. На основании лабораторны х опытов м ож но заключить, что п ри м е­
нение гумата взамен д у б о в о г о  экстракта не только выгодно эконом и­
чески, но и ц елесообразн о  в силу больш ей сп особн ости  его уменьш ать  
количество карбонатной накипи по сравнению с дубовы м  экстрактом при 
прочих равных условиях.

4. H e исклю чается возм ож н ость  применения в некоторы х случаях  
одн ого  гумата для переведения наки пеобразователей  в шлам.


