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1. Introduzione

L’acqua costituisce un elemento fondamentale, almeno in qualche settore del ciclo
produttivo, di quasi tutte le industrie.

Naturalmente sia il fabbisogno complessivo, sia le modalitd di impiego differiscono
grandemente a seconda del tipo di industria considerato.

L’acqua piovana, satura dei gas dell’atmosfera che essa scioglie durante la sua
discesa (N,, O, e tracce di CO,) cade sulla superficie terrestre e in parte viene assorbita
nel sottosuolo percolando attraverso i terreni porosi, in parte scorre in superficie for-
mando laghi e fiumi.

In ogni caso I’acqua discioglie parzialmente i minerali sui quali scorre; molte volte
si tratta di un semplice attacco di dissoluzione, (grazie al suo elevato potere solvente)
ma pud avvenire un vero ¢ proprio attacco chimico, come nel caso dei carbonati di cal-
cio e magnesio, poco solubili, che vengono aggrediti dall’acido carbonico contenuto
nell’acqua piovana o attinto direttamente dall’acqua nel sottosuolo, e trasformati nei
corrispondenti bicarbonati solubili. '

Ne si deve dimenticare 1’azione abrasiva dell’acqua dovuta alla durezza delle sue
gocce in virtl dell’elevata tensione superficiale.

Tale azione conduce al distacco dai minerali insolubili, di minute particelle che
rimangono in sospensione nel liquido.

Possiamo dunque dire che, in relazione alla loro natura chimico-fisica, le sostanze
contenute si distinguono in:

1. Sostanze organiche,

2. Sostanze minerali,

3. Gas.

Le sostanze presenti nell’acqua possono trovarsi in soluzione, in dispersione colloi-
dale o in dispersione grossolana. Tra i dispersori grossolani che si trovano nell’acqua si
possono citare i detriti vegetali e minerali; fra quelli colloidali la silice, I'idrato di
magnesio ecc.; ora, mentre le sostanze sospese sono sedimentabili con particolari trat-
tamenti, quelle sciolte vi rimangono e, in relazione al loro comportamento in caldaia, si
possono classificare in vari gruppi:

- gruppo A (sali incrostanti): Ca(HCO;),; Mg(HCO,),, CaSO,

- gruppo B (sali corrosivi): MgSOy; MgCly; CaCly

- gruppo C (sostanze non incrostanti): Na;COs; Na,SOy; NayPO,; NaCl; NaOH

- gruppo D (silice) SiO, nelle sue varie forme

- gruppo E (gas) Oy; COy; N,

I sali di calcio e magnesio dei gruppi A e B sono quelli che costituiscono la durezza
dell’acqua, in passato si voleva distinguere la temporanea o carbonatica dalla perma-
nente o non carbonatica. La prima sarebbe quella corrispondente ai bicarbonati di calcio
e di magnesio, i quali precipitano all’ebollizione liberando CO, ¢ trasformandosi nei
corrispondenti carbonati; la seconda sarebbe invece la durezza corrispondente i cloruri
e solfati di calcio e magnesio, i quali non precipitano all'ebollizione.
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Oggi questa distinzione ¢ superata sia perché la precipitazione della cosiddetta
durezza temporanea all’ebollizione non & mai completa sia perché molte acque conten-
gono accanto ai bicarbonati di calcio e magnesio quelli di sodio, il quale non puo esser
certo considerato un sale che da durezza.

Molto pilt giustamente oggi si parla di durezza calcica e di durezza magnesiaca,
infatti il loro comportamento per quanto riguarda le incrostazioni € ben differente.

I sali del gruppo A vengono chiamati incrostanti perché cristailizzando precipitano
formando agglomerati di diversa compattezza ¢ incrostazioni.

Anche la silice forma composti incrostanti anzi i pid terribili composti incrostanti
(silicati di calcio e magnesio) ma & stata classificata a parte perché pud depositare da
sola come gel di silice.

Abbiamo chiamato corrosivi i sali del gruppo B in quanto i composti solubili del
calcio e magnesio sciolti in acqua danno luogo alla formazione di Mg*2 e Ca*2 i quali,
secondo la teoria di Bronsted, possono essere definiti come veri e propri acidi pcrché
sono in grado di liberare ioni H*

Mg*2+2H,0 /—— Mg(OH),+2H*

Ca*2+2H,0 ~«—— Ca(OH),+2H*
Dunque lo ione Cat2 come del resto 1'Mg*? esplica un’azione corrosiva, perd nel
CaSO, (assegnato al gruppo A) I’azione incrostante prevale su quella corrosiva a causa

della bassa solubilitd, cominciano a depositare a concentrazioni elevatissime che sono
ben lontane dalle concentrazioni raggiungibili in un generatore di vapore.
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2. Caratteristiche che deve avere acqua
per impianti termici

Con caldaie a bassa pressione ¢ a grandi volumi d’acqua era sufficiente conoscere il
tenore di calcio € magnesio di un’acqua per deciderne I’ utilizzabilita.

Con lo sviluppo tecnologico, con il rapido aumento della pressione d’esercizio e
della vaporizzazione specifica, anche quei gas e quei sali ritenuti innocui o inoperanti
acquistano notevole e qualche volta, decisiva importanza.

L’acqua ideale per ’alimentazione di caldaie & quella che non deposita sostanze
incrostanti, che non corrode i metalli che costituiscono la caldaia o gli impianti ausilia-
ri, che non da luogo a schiumeggiamenti o alla contaminazione del vapore prodotto.
Una tale acqua si pud ottenere solo mediante depurazione artificiale grazie alla quale le
impurezze che provocano i suddetti inconvenienti vengono eliminate o trasformate in
sostanze meno nocive. _

La scelta del trattamento a cui sottoporre ’acqua per 1’alimentazione delle caldaie
dipende da parecchi fattori, tra i quali, il tipo del generatore, la pressione di esercizio, la
produzione di vapore, gli impieghi a cui il vapore & destinato nonché, naturalmente, le
caratteristiche chimico-fisiche dell’acqua bruta e la convenienza economica.

Tabella 1 - Limiti racco-
mandati per acque di cal-

Tabella 1 - Limiti raccomandati per acque di caldaie a tubi d'acqua

Attenzione: se il carico tetmico supera localmente le 2.10° keal/m’h, & consiplinbile

attenersi per qualunque pressione ai valoti indicati per 160 atm (tranne che per I'Si0))  daie a tubi d'acqua.
Pressione atm 2 | 40 64 80 ! 125 ; 160 i . ,
— o Aftenzione: se il carico ter
Lvits ilme 'ag: :
Alealinitd p glonta o Sl i ¥ | mico supera localmente lo
‘ eom|<10] <6 | <3 | <1 icoy|<ot]| 2-10°Keal/meh, & consi-
(ppm CaCOy) [(< 500) (< 300) (< 150) | (< 50) | (< 15) | (< 5) gliabile aftenersi per qua-
§ - 031 [0305 | 03 | 025 | posbitmene | luncue pressione ai valori
Idrazina ppm NiH, # opit |opih [opit [opih | >01 >005 indicati per 160 am {tran-
da calcolare in re- ’ ne che per Sic -
Silice ppm SIO, I:a.z;one dgl]'alcalli-
Per ottenere un contenuto di |nita mediante le ; ‘
5i0; < 002 mg/kg nel va. |[formule <1 <4 <12 <04
pore L (T04 < (304
p)ye Ipper
Fosfato libero ppm POy
Al fosfaro si pud rinunciare
completamente se & escluso
il pericolo di infilirazioni di | < 25 | < 10 | < 10 <3
durezza (ad esempio se la
condensa viene demineraliz.
zata)
Conducibili ny T e
Condutbilid 120 Casen | < 0| < 300 < 230 < 1500] < 230 | < 30
done :O?Plgml Cgég,;en‘g}f; (<3400 <2140) (<1070)’(< 635}|(< 107) ‘ (< 22)

*  Limlte aggiunto’ dagli autorl.

**  Esprimendo l'alcatinith alla fenolftaleina in ppm CaCQy (P), anziché in epm (p), si avrd:
ore (70 + 0,14P) tispettivamente (30 + 0,06P).
Da un punto di vista scientifico non ha tenso esprimere 1a conducibilitd dell’zcqua di caldsis
in ppm CaCQ,, data Ja sua composizione eterogenea. Ciononostante ahbiamo voluto indicare
un valote di equlvalenza basato sulla conducibilitd del cloruro di sodio, per semplificae Ja
\('i:g:.l‘;:mo?c defla concentrazione dell'acqua di caldals, e pertanto csso va considerato cou
e risceve,
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2.1. Alcalinita

L’alcalinitd, in linea di massima, & una misura degli alcali solidi contenuti
nell’acqua di caldaia. Come & noto, questi possono provocare diversi inconvenienti, in
primo luogo trascinamenti ¢ corrosioni. A proposito di queste ultime € necessario consi-
derare che gli alcali solidi tendono a concentrarsi in determinati punti della caldaia, in

funzione del flusso termico e della evaporazione dell’acqua.
Qui possono attaccare chimicamente lo strato protettivo o provocano un surriscalda-

mento ed il conseguente cedimento del materiale.

2.2, Silice

La silice passa nel vapore in quantita calcolabili in base al suo coefficiente di riparti-
zione

mH 4Si() , hel vapore

m H,Si0, nell’acqua

01 Coefficiente di ripartizione dell'acido silicico a
+H  diverse pressioni in caldaia {tenuto conto dei
f fenomeni di concentrazione che si verificano nei
punti in cui 'acqua evaporal
0,01 b
/’
0,001 =]
0,06001
40 60 80 100 180 200

pressione alta ——

dove m H,Si0O,= molaritd dell’acido ortosilicico. Teoricamente la formula di cui
parliamo sopra, non dovrebbe venire impiegata senza correzioni per calcolare la quan-
tita di Si0, che passa nel vapore in base alla concentrazione della stessa nell’acqua di
caldaia, in quanto essa si riferisce solo alla silice dissociata, perd la quantitd di silice
dissociata (H;Si0,) pud essere senz’altro trascurata nei confronti della quantita di
H,Si0, se I’acqua ha un pH inferiore a 10.

1 limiti indicati sono stati calcolati in modo da ottenere un vapore con un contenuto
di silice inferiore a 0.02 mg di SiO, per Kg di vapore allo scopo di ridurre al minimo le

pag. 4



T 2000 ,/

SiO, (mg/Kg) 1000 SILICE AMORFA //QUARZQ
_ 7
prd prd N
oL T LA \

0 100 200 300 400
Temperatura {°C) —

Solubilits della silice in acqua {secondo Chaibullin)

incrostazioni della turbina e le loro conseguenze. Pertanto in tutti i casi in cui il vapore
non & destinato all’alimentazione di turbine, & possibile mantenere nell’acqua di caldaia
concentrazioni superiori pur di non arrivare al suo limite di solubilitd, In linea di massi-
ma si pud dire che per caldaie a 20 atm senza turbina & tollerabile una concentrazione in
silice circa doppia di quella indicata in tabella. In presenza di metalli alcalini, alcalino-
terrosi, allurninio, ferro si pud formare una grande varietd di silicati complessi, la cui
solubilitd & in parte molto inferiore. Soprattutto in presenza di durezza e di alluminio
sussiste il pericolo che in caldaia si formino incrostazioni ricche di silice. Per questa
ragione & necessario evitare la presenza di alluminio nell’acqua di caldaia ¢ limitare la
durezza ai valori riportati pit avanti.

2.3. Fosfato

1l fosfato serve per impedire la formazione di incrostazioni provocate da eventuali
tracce di durezza. Quando sussiste il pericolo di infiltrazioni di durezza & importante
mantenere nell’acqua di caldaia una certa concentrazione di fosfato libero, ad esempio
10-25 o0 5-10 o 1-3 ppm, a seconda della pressione della caldaia. Il fosfato di sodio
immesso in caldaia & perfettamente solubile in acqua, con la durezza forma dei compo-
sti insolubili che possono venire estratti dalla caldaia sotto forma di fango.

2.4, Conducibilita

La conducibilitd & una comoda misura della salinit2 totale dell’acqua. In impianti
ben condotti, alimentati con acqua di integrazione idonea, la conducibilita dell’acqua di
caldaia & sempre molto inferfore ai limiti riportati. Se la conducibilita cresce & necessa-

rio spurgare.
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Caldale a, circolazione forzata ¢

acqua per il deswrriscaldawento
di vapore

Culdaze o cirealazione naturale

20 atm | g gt 1 64 atm )
Se i carico supera localmente le
210" keal!ri'h, attcncrsi af vator)

S wim ¢ oltre

Carattesistiche gencrali

indicati per 80 atm ¢ oltre

limpida ¢d incolore

Ossigeno ppm O] &l massimo 0,03 {anche durante 'avviamento ¢ prima delle soste): In esercizio continuo <0,02
Idearina ppm N;H, *| Dutante I'avvismento ¢ le soste 0,3-1 o pilli in esercizio continuo ,2.0,5 R
Durezza ppm CaCO, assente <1 l <05 i <03 assente
Ferro totale ppm Te < 0,03 possibilmente < 0,05 < 0,03
Rame ppm Cu < 0,003 < 0,01 <0005 . -
Anidride mrb?nica tolsafc
(cgg,e Jéc})liCOn + COy") caleolntn <1 e possibilmente < 20 <

ppm COy
pH a 20°C 79,5 79,5
Va tenuto conto delle pompe di | Valcallnizzazione deve essere otte. 79,5 Palealinizzazione déve essere otte-
alimento e dei preriscaldatort nuta solo con prodotti volatili ** nuta solo con prodott] volatili **

SO ppm SO,

In esercizio continuo

3

Se la caldaia viene fauta funzionare sepza spurgo, in esercizio con.
tinuo :

([irla ca]zo contrario, & sufficicate attencrsi af valori indicati per I'scqua
i caldaia . ’ T

Conducibilitd ¢ 20°C in pScm?
a valle <i resina cationica forte in
ciclo H, e dopo climinazione CO,

In escrcizio continuo

Se I caldain viene faua funzivnare senza spurgo, In esercizlo con-
finuo ] M
In caso contrario, & sufliciente attenerst ai valori indicati per l'scqus

i caldaia .
i

Consume di permanganato
ppm KMnQ,

possibilmente < 5

possibilmente < 10 ] possibilmente <5

Qlio

<03

possibilmenic <1 | <035 | <05

. Limite agglunto dagli eutorl, ** Come idrazins, "~

2.5, Idrazina

.

L’aggiunta di idrazina costituisce una sicurezza contro 1’ossigeno aggressivo sia in
caldaia che nelle altri parti del circuito. Contemporaneamente essa alcalinizza sia
’acqua di caldaia che il vapore. Se ’impianto di demineralizzazione dell’acqua ¢ dotato
di un degasatore efficiente e le infiltrazioni che si verificano attraverso la pompa di ali-
mento sono poche, & sufficiente mantenere nell’acqua di caldaia una concentrazione
intorno a (.15 ppm di N,H,.

2.6. Ossigeno

La limitazione dell’ossigeno a meno di 0,02-0,03 ppm ha lo scopo di prevenire le
corrosioni dovute a questo.

2.7, Durezza

La durezza precipita, con il riscaldamento dell’acqua, formando incrostazioni.
Percid la sua concentrazione nell’acqua di alimento deve essere inferiore ai limiti racco-

mandati.
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2.8. Ferro

11 ferro tende a precipitare (soprattutto nei punti dove I’acqua evapora) formando
incrostazioni che ostacolano il passaggio del calore ¢ possono causare corrosioni.
Pertanto & necessario che la concentrazione del ferro nell’acqua di alimento sia la mini-
ma possibile. Durante il tragitto dall’impianto di depurazione ai serbatoi, I’'acqua puo
arricchirsi di quantitd di ferro anche notevoli provenienti dallo scioglimento di parti
dell’impianto, come tubazioni, serbatoi, scambiatori di calore. Per evitare dette corro-
sioni & necessario proteggere opportunamente tutte le parti in ferro dell’impianto. 11
vapore o la condensa che vengono a contatto con tutte le parti dell’impianto, come ad
esempio la caldaia, debbono avere caratteristiche tali da favorire un’autoprotezione di
queste o per lo meno non essere aggressivi. L'autoprotezione & legata alla formazione di
uno strato protettivo (Fe;O,) che viene favorito dall’idrazina.

2.9. Rame

Per il rame vale quanto gia detto per il ferro.

2.10. Anidride carbonica

La CO, libera rende ’acqua aggressiva e deve pertanto venire eliminata. Cid avvie-
ne automaticamente se 1’acqua di alimento viene degasata.

Tutti i sali contenenti CO, si decompongono in caldaia provocando un aumento di
alcalinitd nell’acqua di caldaia stessa € un abbassamento di pH nel vapore e nella con-
densa, dovuto al CO, che si libera,

2.11. pH

Il pH, per le ragioni gia esposte, deve essere vicino a 9,2-9,5. E opportuno ricorrere
soltanto ad alcalinizzanti volatili come idrazina e ammoniaca.

2.12. Silice

La quantita di silice nell’acqua di alimento dipende, in primo luogo, dal tipo di
depurazione dell’acqua di integrazione e determina quasi sempre ’entitd dello spurgo

della caldaia.
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2.13. Conducibilita

La conducibilith si pud considerare come la somma della conducibilita della condensa
e di quella dell’acqua di integrazione. La conducibilitd di quest’ultima varia in funzione del
tipo di depurazione. Per tale ragione nella tabella & stata fatta una distinzione tra caldaia a
circolazione forzata o funzionanti senza spurgo e tutte le altre.

Per le prime & stato indicato un limite severo che deve venire necessariamente rispetta-
to, in relazione alla mancanza di uno spurgo, esso & raggiungibile solo demineralizzando
I’acqua di integrazione. Per le altre non & possibile indicare dei limiti precisi, poiché si pud
scegliere, in base a considerazioni economiche e tecniche, tra diversi tipi di depurazione
dell’acqua di integrazione.

2.14. Consumo di permanganato

1l consumo di permanganato & una misura sommaria delle sostanze riducenti contenute
nell’acqua. L’acqua di alimento pud contenere diverse sostanze che consumano ossigeno (e
quindi permanganato) ¢ precisamente ferro, solfito, idrazina, sostanze organiche.
Detraendo dai valori trovati il consumo di permanganato dovuto alle prime tre, si ottiene
quello relativo alle sostanze organiche. Queste favoriscono la formazione di schiuma e ¢id
provoca il passaggio di particelle d’acqua nel vapore, inoltre ad elevate temperature, tutte
le sostanze tendono a crackizzare ed a formare depositi carbonicosi. Cid pud provocare
corrosioni, ad esempio, nei surriscaldatori. Pertanto 1’acqua di alimento deve contenere la
minima quantita di sostanze organiche possibili.

2.15. Olio

L’olio pud provenire da punti di lubrificazione del circuito, Esso dovrebbe essere possi-
bilmente assente nell’acqua di alimento per le medesime ragioni esposte per le sostanze
organiche.
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3, Cenni sui metodi di controllo

3.1, Durezza totale
Il metodo consiste nell’eseguire sull’acqua in esame contenente sali di calcio e

magnesio, una titolazione con una soluzione a molaritd nota di EDTA, la quale ha la
proprieta di formare dei sali complessi solubili con gli ioni calcio ¢ magnesio. Per stabi-
lire il punto finale della reazione si usa come indicatore un colorante azoico, nero erio-
cromo T, che a pH 10 forma con il magnesio dei composti chelati, colorati in rosso
ciliegia. Questo colorante, che possiamo per brevitd scrivere ponendo in evidenza i due
ossidrili ed il gruppo salino -SO;Na e ciog R(OH),SO;Na, ha tre stadi di dissociazione

corrispondenti appunto ai tre gruppi salificabili.

pH6,3 pH1L,5
R(OH),SO;Na —# R(OH),SO;” —*= R(OH)O'SO{ﬂR(O)z“SOs’
incolore AZZUITO rosa

La forma rosa reagisce con lo ione Mg*? dando origine a un complesso 1osa:

R(0),280y + Mg? =% R(0),S0,Mg

HOOC-CH, CH,~COOH
\ CHy~CH, |
N
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Questo equilibrio & fortemente spostato verso destra, pertanto tamponando a pH 10
circa, in presenza di ioni Mg*?, gli equilibri sopra citati del nero etiocromo T sono spo-
stati verso la forma rosa e la soluzione & colorata in rosa. Il reattivo titolante & 'EDTA
(acido etilendiamminotetracetico) che ha spiccata tendenza a reagire con gli ioni metal-
lici, sia a causa del potere salificante del carbossile, sia a causa del potere complessante
dell’atomo di azoto. Ad esempio con gli ioni Ca*?.

Accade percid che aggiungendo I’EDTA nell’acqua in esame contenente il comples-
0 rosa del nero ericromo e magnesio, ’'EDTA complessa gli ioni calcio e gli ioni
magnesio liberati ¢ la soluzione rimane colorata in rosa. Terminati gli ioni liberati,
I’EDTA reagisce con gli ioni Mg*? impegnati nel complesso rosa, il quale si trasforma
nella forma azzurra:

R(0),SO; Mg + EDTA Hy2 — EDTA -Mg + R(OH)O"SO;,” + H*
rosa dZZurro

Terminati gli joni Mg** scompare la forma rosa e compare quella azzurra, questo
viraggio di colore indica la fine della titolazione.

Procedimento. si prelevano 100 ml di acqua in esame, si aggiungono 20 ml di solu-
zione tampone a pH 10 (NH4OH, NH,4CI), 2, 3 ml di Mg -EDTA, 2 o 3 gocce di indica-
tore e si titola con EDTA 0.01 M fino a viraggio azzurro. Si mette Mg-EDTA perché
I'indicatore & sensibile al magnesio; mettendo questo sale, esso sottrae ioni Ca*? dalla
soluzione complessandoli e libera Mg*2:

Ca*2 + Mg'EDTA — Ca” EDTA + Mg*?

Mg+2 + Ind.” === Mg"Ind. (rosa)

Gli ioni sottratti corrispondono a quelli liberati, dunque al fine della titolazione non
cambia niente.

Mg Ind. + EDTA === Ind.” (azzurro) + Mg"EDTA

La durezza si pud esprimere in diversi modi:
1. Gradi francesi cioé gr di CaC0,/100 1di H,O
2. Gradi tedeschi cioé gr di Ca0/1001di H,O
3. Gradi inglesi cioé gr di CaCO4/70 1 di H,0O
4, Gradi americani cioé mg di Ca0,/1 di H,O (ppm).

Titolando con EDTA 0,01 M, i ml consumati esprimono direttamente i gradi france-
si mentre se moltiplicati per 10 esprimono Ia ppm.
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TARBELLA 5.
EQUIVALENZA FRA | GRADI DI DUREZZA.

GRADI FRANCESI GRADI TEDESCHI GRADI INGLES)
Grado francese 10 0,56 0,70
Grado fedesco 1,79 1,0 1,25
Grado inglese 1,43 0,80 1,0

3.2, Alcalinita

L’alcalinitd viene determinata titolando con H,SO, o meglio con HCI N/10 o N/100
in presenza di un indicatore di neutralizzazione.

Si suole distinguere in alcalinitd alla fenolfetaleina (p) dovuta agli idrati liberati,
metd dei carbonati ed un terzo dei fosfati, ¢ in alcalinitd al metilarancio (m) dovuta a
tutte le sostanze di carattere alcalino (idrati, bicarbonati, fosfati, silicati).

Infatti la fenolftaleina vira nell’intervallo di pH 8,3-10 e pertanto nella titolazione
dei carbonati il viraggio si ha in corrispondenza della neutralizzazione del primo stadio
e ciot alla formazione dei bicarbonati:

pH8 pH6
CO;2 + H— HCOy —# H;CO;
+H*

Nella titolazione dei fosfati il viraggio si ha in corrispondenza del primo stadio e
ciod della formazione dei fosfati bibasici:

pH 8 pH6
PO, + Ht — HPO,2 +2H" —= H,PO,

Invece il metilarancio vira nell’intervalle di pH fra 3,5-4,4 ¢ pertanto consente anche
Ia determinazione dell’altra metd dei carbonati e 1 rimanenti 2/3 dei fosfati.
Procedimento: a 100 ml di acqua si aggiungono 3-4 gocce di fenolftaleina, si titola
poi con acido N/10 o N/100 fino a scomparsa della colorazione rosa. Dopo viraggio
della fenolftaleina di aggiungono 4-5 gocce di metilarancio e si continua la titolazione.
1’ alcalinita al metilarancio viene calcolata sommando i ml consumati con la fenolftalei-
na ai ml usati con il secondo indicatore.
Espressione dei risultati: trascurando tutto il resto e considerando solo gli idrati ed
i carbonati posso dire:
1. con la fenolftaleina ho 1/2 dei carbonati e tutti gli idrati = Xml
2. con il metilarancio ho tutti i carbonati e gli idrati = Yml
dunque facendo (X-Y) ottengo i ml corrispondenti ai carbonati mentre se faccio [X-
(Y-X)] ottengo i ml corrispondenti agli idrati.

pag. 11



I risultati si esprimono poi in ppm di CaCO,
1000:CaC04/2 . N=ml (NaOH) x  x. 10 = ppm CaCO,
1000:CaCO,/2 . N=ml (Na,CO;) : y y. 10 =ppm CaCO;

oppure i milliequivalenti sapendo che
mval = mg/l/p. eq.
3.3. Ossigeno

L’ossigeno contenuto nell’acqua si pud determinare con il metodo volumetrico
oppure con il metodo colorimetrico.

11 primo & basato sul sistema di Winckler che serve quando 1’ossigeno & contenuto in
concentrazioni relativamente grandi, almeno 0,02 mg/l. Si utilizza il fatto che 1’ossigeno
in presenza di KJ, libera iodio che si pud determinare con Na,5,0,. Naturalmente il

campione va prelevato con procedimento speciale per evitare ogni perdita di gas.

Si impiega un’apposita fiala di 500 ml terminante con due tubicini con rubinetto per
I’aggiunta dei reagenti. Dopo aver riempito la fiala con I’acqua in esame, attraverso
un’estremitd della pipetta campione si introduce 1 ml di soluzione di KJ ed NaOH (a
100 ml di NaOH 36% si aggiungono 10 gr di KJ), si aggiunge ora 1 ml di soluzione di
solfato manganoso (al 40% in peso). In presenza di O, in ambiente alcalino, si forma

un precipitato di biossido idrato di manganese manganico MnO(OH), secondo la rea-

zione:
Mn+2 4+ 20H" + 1/2 O, —& MnO(OH),

A questo punto si mettono 3 mi di H;PO, e si agita a lungo fino a soluzione del pre-
cipitato. Infatti I'H,PO, riforma il sale manganoso liberando ossigeno nascente, il quale
attacca il KJ liberando iodio.

3MHO(OH)2 + 2H3PO4 S Mﬂg(PO4)2 + 6H20 +30
30+6] ———» 3]2 +3H20
B+

Si travasa tutto in un becker, lavande quantitativamente, ¢ si titola lo iodio con tio-
solfato N/100, indicatore salda d’amido.

28203_2 - Jz — S406-2 + 2]

Si siano usati V ml di tiosolfato N/100 e sia 500 ml il volume di acqua titolato,
notando che 1 ml del titolante corrisponde a 0,08 mg di ossigeno, si ha

0, = V.1000.0,08 = ppm O,
500
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Se la quantith di ossigeno & molto piccola, il metodo Winckler non da risultato attendi-
bile percid si ricorre al metodo colorimetrico alla o-tolidina.

Come nel metodo precedente si aggiunge un sale manganoso, il quale, nell’ambiente
alcalino dell’acqua forma ’ossido idrato manganico MnO(OH),. La successiva aggiun- -
ta di HyPO, riforma il sale manganoso liberando ossigeno nascente, il quale ossida la o-
tolidina conferendole una colorazione gialla, la cui intensitd ¢ proporzionale alla con-
centrazione di ossigeno. La esitazione si confronta con la curva di taratura preparata
con soluzioni standard.

HaC CH3

Si ricorre ad una normale misura potenziometrica.

34.pH

3.5.Conducibilita

Tale misura, eseguita con un conduttimetro, da informazioni circa la popolazione
ionica della soluzione.

Altre analisi, che non sono di routine ciod non si eseguono normalmente, vengono
espresse in ppm dello ione considerato e sono: la determinazione dei solfati (con il
metodo complessometrico o nefelometrico); dei cloruri (con il metodo volumetrico al
nitrato di mercurio); del ferro totale (principio del metodo ¢ la formazione di un com-
plesso colorato in rosa-arancio tra I'o-fenantrolina e le soluzioni dei sali di ferro biva-
lente, determinazione spettrofotometrica della colorazione ottenuta); della CO, libera e
di quella combinata sotto forma di carbonati € bicarbonati. La determinazione si esegue
acidificando il campione con H,SQ;, liberando cosi la CO, combinata; per ebollizione
in corrente di azoto, I’anidride carbonica si libera in forma gassosa e si raccoglie su
Ba(OH); N/10 in cccesso; infine si titola I’eccesso con HC1 N/10; del fosfato libero
(tale determinazione si fonda sull’analisi spettrofotometrica della colorazione blu del
prodotto di riduzione del fosfomolibdato di ammonio giallo, composto che si forma
trattando il fosforo con molibdato di ammonio in ambiente acido per acido nitrico)
(interferiscono sul metodo silice e silicati, ma la loro interferenza si puod eliminare
mediante aggiunta di acido citrico); dell’edrizina (determinazione spettrofotometrica
basata sull’esame della colorazione gialla ottenuta in ambiente acido trattando l'idrazi-
na con p-dimetilamino-benzaldeida); del rame (determinazione spettrofotometrica della
colorazione gialla del complesso formato dal rame trattato con sodio dietilditiocarbam-
mato); silice (per tale determinazione si fa riferimento a quella del fosfato, perché il
procedimento & lo stesso; le interferenze dovute ai fosfati si eliminano mediante aggiun-
ta di acido ossalico).
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4. Fonti di approvvigionamento

Esse sono o di origine superficiali (filumi o laghi) o da falde sotterranee tramite

opportune trivellazioni,

Le falde sono di due tipi:

1. Freatiche, cio® una vena d’acqua (per lo pi di origine piovana) che si & formata
sopra il primo strato impermeabile del terreno su cui scorre ad una velocita piuttosto
bassa; & un’acqua ricca di sostanze minerali e particelle in sospensione.

2. Artesiane, ciod una vena d’acqua che scorre fra due strati impermeabili; tale
acqua & gia abbastanza pura perché ha subito un processo di filtrazione naturale attra-
verso gli strati impermeabili del terreno, contiene poche particelle in sospensione ed &
destinata, generalmente, ad usi potabili.

Le acque che provengono da corsi d’acqua contengono in sospensione sostanze soli-
de dilavate dal terreno su cui scorrono oltre a sostanze organiche e inorganiche disciolte.

I’acqua cosl oftenuta non potrd essere usata come tale ma dovra subire un tratta-
mento atto a renderla pura (eliminare le sostanze non disciolte) e ciot la flocculazione e

coagulazione.
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5. Flocculazione e coagulazione

Questa operazione consiste nel far precipitare le particelle colloidali e le sostanze
solide sospese (sospensioni silicee, argillose, calcaree) per mezzo di un agente chimico
il quale agisce o per natura fisica cio¢ le particelle dello stesso catturano quelle in
sospensione ancora in equilibrio e formano dei grumi che precipitano, o per natura chi-
mica ossia il coagulante diminuendo le forze di repulsione fra le varie particelle da la
possibilith alle forze di Van der Waals di esplicarsi (queste sono forze di attrazione fra
le varie particelle di una pseudosoluzione colloidale, le quali aumentano di intensita
all’aumentare del loro potenziale elettrocinetico ed al diminuire della loro distanza), e a
questo punto le particelle possono unirsi a gruppi di centinaia e migliaia formando dei
fiocchi che sedimentano facilmente. La velocitd di caduta & funzione diretta della den-
sitd e del diametro della particella e inversa della densita e della viscosita del fluido.

Queste ultime due grandezze sono a loro volta, generalmente, funzioni inverse della
temperatura e cid spiega perché un aumento della temperatura entro certi limiti favori-
sca lo svolgimento dell’operazione. '

I fattori pill importanti che regolano un processo di coagulazione sono:

- pH della soluzione,

- temperatura,

- tempo di reazione,

- la velocitd della miscela sospensione-reagente,

- 1a dose del reagente e, se i reagenti sono pit di uno, I’ordine d’immissione.

Il pH ¢ la quantita di reagentc impiegato sembrano essere due fattori strettamente
interdipendenti. Se infatti, si usano piccole dosi di reagenti, U'intervallo di pH entro il
quale si formano fiocchi facilmente sedimentabili & molto stretto (fino a 0,2 unita),
aumentando entro certi limiti ragionevoli il dosaggio, il campo ottimo di pH si estende,
talvolta in modo assai notevole. Le cause di questo fenomeno non sono ben note.

Un leggero aumento di temperatura favorisce la coagulazione sia perché fa diminui-
re la viscosita della soluzione, sia perché agisce sulla cinetica del processo. Se si arriva
sui 32-33°C i fiocchi diventano stabili mentre sui 40°C galleggiano addirittura,

11 tempo di reazione & pure molto importante perché occorre dare ai fiocchi la possi-
bilith d’assetto pit adatto ad una rapida sedimentazione.

Anche I'ordine di aggiunta dei reagenti quando se ne impiega pili di uno, ha spesso
un’influenza determinante a dimostrazione del fatto che ciascun reagente agisce secon-
do un proprio particolare meccanismo chimico-fisico.

Singolare infine il duplice effetto della velocita di agitazione. Al crescere del suo
valore migliorano pure le caratteristiche di sedimentabilita dei fiocchi ma solo fino ad
un dato limite oltre il quale esse peggiorano bruscamente fino quasi ad annullarsi.
Possiamo ancora notare che per ogni tipo di chiariflocculatore & necessario aggiustare il
pH. 11 processo di coagulazione che ha generalmente il carattere di una vera ¢ propria
reazione chimica di precipitazione si pud cosi schematizzare.
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Schema di un implanto di coagulazione con sedimentazione

Naturalmente, per poter separare dalla soluzione il precipitato fioccoso occorre dar-
gli il modo di depositarsi completamente.

La coagulazione ¢ quindi normalmente seguita da una sedimentazione salvo in alcuni
casi nei quali si preferisce filtrare direttamente la sospensione fioccosa. Il processo pud
essere discontinuo o continuo con una decisa preferenza per i sistemi continui che danno
un effluente di composizione costante e possono essere pilt agevolmente controllati (inol-
tre il processo discontinuo nécessita di un elevato numero di vasche, & lento e ci sono dif-
ficolta di eliminazione dei fanghi).

I coagulanti attualmente pid usati sono solfato di alluminio, alluminio di sodio, clo-
ruro ferrico, solfato ferroso; come coadiuvanti di flocculazione la silice attiva, la bento-
nite (silicato idrato di alluminio) e i polielettroliti (che possono essere usati come coa-
gulanti se ’acqua da trattare ha particolari caratteristiche). Questi ultimi, pur non
possedendo la ¢apacit di fornire da soli una chiarificazione aiutano I’azione coagulante
dei primi aumentando la velocita di sedimentazione e diminuendo le dosi di coagulante,

&

Chiarificatore a fluidificazione meccanica.
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5.1. Impianti di chiarificazione

Un processo completo di chiarificazione consiste generalmente in tre stadi successivi:
miscelazione della torbida con i reagenti, coagulazione e sedimentazione.

La miscelazione dei reagenti con la torbida con i reagenti, coagulazione ¢ sedimenta-
zione.

La miscelazione dei reagenti con Ja torbida deve avvenire in un tempo molto breve ed
essere completa; ¢id si ottiene mediante una camera di miscelazione munita di agitatore
rotante. La coagulazione deve avvenire in un recipiente entro il quale la sospensione
viene mantenuta in moto moderato € non turbolento, favorendo cosi la crescita ¢ la matu-
razione dei fiocchi. =

1 Chiarificatore a ricircolazione tipo Accelerator.

| l
o e ]
S L]

In questo secondo tipo, i reagenti sono aggiunti direttamente alla sospensione nel
chiarificatore.

5.2, Considerazioni generali

Fino a poche decine di anni or sono, le caldaie venivano alimentate con acqua greg-
gia, senza alcuna correzione chimica. Ne derivavano parecchi inconvenienti a causa
delle sostanze solide, liquide e gassose contenute nelle acque naturali.

Le incrostazioni sono causate dalla precipitazione di sali poco solubili (ciog i sali di
calcio e magnesio) che pud avvenire nel caso dei bicarbonati di calcio e magnesio
(durezza temporanea) per decomposizione termica:

Ca(HCO,), ——— CaCO; + CO, + HO
+Q

con svolgimento di anidride carbonica e formazione di carbonato insolubile. Nel
caso invece dei componenti della durezza permanente (solfati e cloruri di calcio e
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magnesio), la precipitazione avviene quando, per effetto della concentrazione causata
dalla produzione di vapore si supera il prodotto di solubilita del sale, ossia si giunge alla
saturazione. Le incrostazioni possono essere provocate anche dalla silice disciolta
nell’acqua, la quale da luogo a depositi silicei fortemente aderenti.

I danni provocati dalle incrostazioni a causa del loro basso coefficiente di trasmis-
sione termica, SOno assai gravi € si possono cosi riassumere:

- diminuzione del rendimento ¢ conseguente spreco di combustibili;

- rottura di tubi e piastre che comporta il duplice inconveniente della necessita di
sostituzione e fermata della caldaia.

Non mene dannose delle incrostazioni sono le corrosioni; anzi questo fenomeno ¢
sovente pid insidioso sia perché provocato da cause molteplici € non tutte note sia per-
ché a carattere irreversibile. Tra le varie cause che la generano, le principali sono i gas
disciolti nell’acqua (02, Nz, st’ COz), I’acidith minerale o carbonica (derivante da
acidi provenienti da scarichi industriali o dalla dissociazione dei cloruri ¢ solfati o
meglio la loro idrolisi, come gid accennato in precedenza), il bilancio ossido-riduttivo
del mezzo acquoso, la natura, lo stato superficiale e le impurita dei materiali impiegati.

Un caso particolare di corrosione ¢ rappresentato dalla cosiddetta “fragilita causti-
ca” che si verifica quando, per effetto di un trattamento alcalino subito dall’acqua, in
caldaia si viene a formare una forte alcalinita idrata (OH"). Nelle chiodature, nelle man-
drinature, nelle giunture ed in tutti quei punti nei quali vi sono degli spazi capillari si
forma una forte concentrazione di NaOH e si creano nel metallo vere ¢ proprie crepe
causate da cedimenti cristallini. Si ritiene che il fenomeno chimico che sta alla base
delle alterazioni in esame sia il seguente:

2 Fe + 2 NaOH + 2H,0— 2 NaFeO, + 3 H,

A questa reazione segue il fenomeno di idrolisi del ferrito alcalino prodottosi, con
produzione di ossido ferrico e ripristino dell’alcalisi: ‘

2 NaF602 + Hgo e 2 NAOH + F6203

I pitt gravi danni alle strutture degli acciai vengono causati dall’idrogeno che cosi si
produce, perché questo gas agisce da decarburante dall’acciaio, rendendolo fragile ¢
indebolendone gravemente la resistenza meccanica, fino al punto da provocare lo scop-
pio delle relative apparecchiature.

I trascinamenti e le ebollizioni sono fenomeni assai complessi di varia natura ¢ pro-
vocati da diverse cause.

Tuttavia essi si possono ricondurre ad un inquinamento del vapore da parte di minu-
tissime goccioline d’acqua che vengono “trascinate” dal vapore stesso, Le cause del tra-
scinamento, come abbiamo gid detto possono essere diverse € spesso concomitanti.

Molte volte & la stessa struttura del generatore di vapore che favorisce il verificarsi
del fenomeno.

Se la camera del vapore & piccola o se la supetficie evaporante & insufficiente, i tra-
scinamenti sono pilt probabili a parita di ogni altra condizione, Molta influenza hanno
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pure la pressione di esercizio, la trasmissione termica, il regime di vaporizzazione.

Infine la presenza di sostanze grasse, saponificabili o emulsionabili o idrorepellenti
pud essere causa di trascinamenti difficilmente controllabili. :

Dunque, il trattamento dell’acqua destinata all’alimentazione delle caldaie, ha lo
scopo di eliminare o rendere innocue tutte quelle sostanze la cui presenza potrebbe dan-
neggiare il materiale o disturbare la regolaritd di marcia degli impianti, quindi I'elimi-
nazione dei sali incrostanti per evitare fanghi od incrostazioni, delle sostanze corrosive,
organiche ed inorganiche, e degli agenti schiumogeni per impedire i trascinamenti da
schiuma.

Tl procedimento depurativo & condizionato da numerosi fattori come le caratteristi-
che dell’acqua di cui si dispone, la possibilita di utilizzo dei condensati, la pressione di
esercizio della caldaia, il tipo di generatore, la sua potenza ed infine la convenienza eco-
nomica, Non basta infatti che un impianto di depurazione risponda tecnicamente allo
scopo, occorre che rappresenti un buona soluzione anche dal punto di vista £conomico.

L’addolcimento di un’acqua pud essere realizzato con vari trattamenti, tutti di natura
chimica:

1, Trattamento a calce;

2. Trattamento a calce-soda;

3. Trattamento al sosfato;

4, Trattamento ai polifosfati;

5. Trattamento alla barite;

6. Trattamento alla soda caustica;

7. Trattamento a soda caustica e carbonato sodico;

8. Trattamento a carbonato sodico;

9, Trattamento a soda e fosfato;

10. Trattamenti depurativi a scambio di ioni.

5.3, Scambio ionico

11 tipo di caldaia a cui 'acqua & destinata gioca un ruolo importante, in quanto ]
ovvio che una “Velox” non & alimentabile come una “cornovaglia” le alte pressioni o
gli alti carichi termici o le alte velocitd di circolazione richiedono acqua perfettamente
addolcita, a salinitd bassissima e pressoché priva di gas (a lfine di evitare gli inconve-
nienti di cui sopra), per cui I'unico procedimento adatto & quello a scambio ionico.

La depurazione a scambio ionico & basata sulla proprieta degli scambiatori di ioni
(generalmente resine di polimerizzazione) di togliere dall’acqua gli joni indesiderati,
sostituendoli con altri. )

Lo scambio ionico pud venire realizzato in una o pib fasi successive. Il tipo di tratta-
mento pitl comune, accanto all’addolcimento, & quella della demineralizzazione, nella
quale tutti i cationi vengono scambiati con ioni idrogeno (H™1) e tutti gli anioni vengono
scambiati con ioni ossidrili (OH").

Dopo il passaggio attraverso le resine, nell’acqua rimangono, in luogo dei sali, solo
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TABELLA NNVII - Modificazione delte earatteristiche dell'ncqua in esame, In relazione al tipo dl depurazle

. Trattament! misti
Trattnmenti chim, Scamblo lonico B
A freddo A caldo
Demine- | Demine~| Decar- Cal
tallzza- | ralizza- | bonata. gdceé[
Acqua | Calee e | Fosfato | zione | zlone | zione e | Addolel-| Calce e | 958190
grezza | soda con senza | addolei- | mento | addolel- llnagm(!l-
. | desiticn- | Qesilica- | inento inento sdole Ia .
zlone | zlone olclim,
Durezza 3c0 40 - 6o 5-10 o o <I - <1 <1 <1 |[ppmCaCO,
{55*) | (10%)
Alealinitd totale 220 40~ 060 | 220-240 1 1 en. 5 220 40-60 40-60 | ppm CaCO
{al metilarancin) -, {50%} {240%) {30%) {30%)
Salinith totale | baotet § oaustt | Grot* 5 5 245** Gao*® 287%¢ 365** | S
Silice 12 1 12 < 0,1 12 12 12 12 <3 ppm Si0,
pl{ 7'5'0 "o-l“ ".|¢i (,.7 7.5 8,8'° g'ltt
*  Sotto ai valotl teorici sono indieat! tra parentesi i valorl riferiti all'acqua in esawme determinatl spenmcntalmente in
lahoratotio.
2 ¢ Valorl determinati sperimentalnente in Inboratorio,

gli ioni idrogeno ed ossidrile che si combinano per formare acqua.
In altra parole, durante i successivi passaggi, i sali vengono trasformati in acqua, ¢
pertanto dall’acqua grezza si ottiene acqua purissima, con un processo di gran lunga pit

economico della distillazione.
Le sostanze che hanno questa proprieta della scambio ionico si possono classificare in:

1. Zeoliti e permutiti;
In un primo tempo si cercd di utilizzare materiali rinvenuti in natura ridotti a dimen-

sioni adatte mediante macinazione; a tutte queste sostanze di natura allumio-silicica fu

dato il nome di zeoliti.
Esse sono insolubili in acqua ed hanno la proprietd di scambiare il sodio che esse

contengono con altri cationi.
Successivamente si prepararono degli allumino-silicati che presentavano il vantag-

gio di una maggior purezza e di un pitt elevato potere di scambio rispetto a quelle natu-

OH
i? 0 -
Al\ ONa

/ONa

0OAl
4 OH N

\OH

Si
(l) 3H,0
| _
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rali. Si ottennero cosi le “permutiti” con formula di costituzione:

28i02 . A1203 . Na20 . 6H20.

Neppure le zeoliti artificiali, tuttavia erano prive di inconvenienti.

Anzitutto esse avevano il potere di scambiare solo i cationi € non gli anioni ed inol-
tre in soluzione acida subivano modificazioni irreversibili mentre in ambiente alcalino
peptizzano. Pertanto con esse era possibile eseguire un sempiice addolcimento ma non

una completa demineralizzazione.

Facendo passare I’acqua grezza attraverso uno strato di grani di materiale si ha la
permutazione delle basi, I’acqua cio? scambia le basi dei sali che contiene (Ca ed Mg)
con le basi della permutite (Na) ed all’uscita, anziché sali di calcio e magnesio, contiene

solo sali di sodio.

In tal modo la permutite si trasforma da permutite sodica in permutite calcica ¢
magnesica che per essere ancora efficiente va “rigenerata”. Generalmente, questa opera-
zione la si fa mettendo a contatto la permutite con sali di sodio, di solito cloruri.

Lo schema delle reazioni & il seguente:

saturazione,
Ca(HCO;), + ZNa, —p ZCa + 2NaHCO,

CaSO4 + ZNaz g 7Ca + N3.2804
CaCl, + ZNa, —— ZCa + 2NaCl

rigenerazione;

ZCa CaCl,
+2NaCl —# ZNa,
ZMg MgCl,

dove con la lettera Z ci indica per semplicita lo scheletro zeolitico.

Le zeoliti si classificano con il potere di scambio, intendendo come tale la quantitd
di CaO in Kg, che pud essere eliminata dall’acqua da 1 me di materiale.

Questo potere di scambio viene determinato facendo passare dell’acqua, di durezza
nota attraverso la permutite in prova finché esce con durezza 0.

Dalla quantith di acqua passata, dal suo contenuto di Ca ed Mg e dalla quantita di
permutite adoperata si risale al potere di scambio. Tuttavia, occorre tener presente che
esso ¢ influenzato dall’altezza dello strato filtrante, dalla grandezza dei granuli, dal
tempo di contatto e dalla quantita di rigenerante usato.

5.4, Resine scambiatrici di ioni

Le resine scambiatrici di ioni che si ottengono per condensazione e polimerizzazio-
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ne di vari composti organici, sono delle sostanze macromolecolari che possiedono robu-
sti legami trasversali e sono costituite, da granuli solidi per lo piu di forma sferica inso-
lubili in acqua ed in molti solventi organici.

Le proprietd di scambio ionico delle resine sono dovute alla presenza nel loro sche-
letro, di gruppi ionici funzicnali, chimicamente attivi e solidamente fissati al reticolo
molecolare spaziale.

Pertanto sullo scheletro si fissa una carica positiva o negativa.

La conservazione dell’elettroneutralitd di una sostanza solida ¢ favorita daghi ioni
mobili della resina, contenuti nello scheletro, aventi carica opposta, capaci di scambiar-
si l'un con 1"altro.

Le resine scambiatrici di ioni si dividono in due gruppi in relazione alla loro natura
chimica. Se il reticolo strutturale porta una carica negativa, gli ioni sostituibili sono
carichi positivamente (per esempio ioni idrogeno ¢ ioni metallici).

Uno scambiatore di ioni che nella propria composizione possieda questi ioni idroge-
no presenta proprietd acide e pud effettuare lo scambio dei cationi. Tali materiali sono
degli scambiatori di ioni o cationiti, Viceversa, nel caso di un reticolo carico positiva-
mente, gli ioni che possono essere sostituiti hanno carica negativa, in tal caso il materia-
le & uno scambiatore di anioni o anionista.

Uno scambiatore di cationi scambia reversibilmente un catione con un altro. Ad es.,
s¢ la resina nella sua forma idrogeno viene trattata con una soluzione di NaCl, ha lnogo
uno scambio stechiometrico tra gli ioni idrogeno, presenti nel reticolo della resina ¢ gli
ioni sodio presenti nella soluzione salina. Di conseguenza la resina scambiatrice di ioni
scompare in forma sodica.

SO;Na"™ SO3;Na’

H
(f) ~CH,~CH-CH,~CH-CH,~CH~CH,~
u | H SO;Na*
C
i FN ]
a8
~CH,-CH-CH,~CH-CH,~CH-
H= C\\C/C H SO;Na*  SO;Na*
|
H~N—H
’ cr —CH,~CH-CH,~CH~CH,~CH--CH,-

~Struttura della molecola di due resine scambiatrici di ioni.

Lo ione cloro nella struttura I e gli ioni sedio nella struttura IT vengono scambiati con altri
ioni di ugual carica.
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Una tale resina pud essere di nuovo facilmente trasformata nella forma idrogeno
mediante trattamento con una soluzione di un acido minerale.

Il processo di scambio dell’idrogeno dei gruppi attivi della resina, con ioni sodio o
con ioni di altri metalli e quello inverso di rigenerazione della forma idrogeno, si posso-
no ripetere piit volte, sempre con una stessa porzione di resina,

Uno scambiatore di anioni pud scambiare reversibilmente le molecole di acido. Il
meccanismo del processo, in tal caso, non & stato ancora stabilito definitivamente ma &
evidente che le molecole intere di acido fissate si possono paragonare alle reazioni di un
ammina con un acido con formazione di un sale. Per es., 'NH, ¢ I'HCl reagiscono for-
mando cloruro d’ammonio ed aggiungendo un alcade si libera ammoniaca.

Analogamente, rigenerando con alcade lo scambiatore di anioni, l’acido fissato si
elimina e la resina si trasforma nella sua forma attiva ossia nella “base libera™.

Perché si stabilisca in modo rapido 'equilibrio dello scambio, la struttura dello
scambiatore di ioni dovid permettere una facile sostituzione degli ioni e provocarne la
diffusione nella massa del materiale. Questo fatto & legato alla capacita della resina di
rigonfiarsi quando sia immersa in acqua; & proprio quest’acqua assorbita attraverso i
pori dello scambiatore ionico, ad agire come mezzo di diffusione degli ioni.

In altre parole possiamo dire che le resine cationiche ed anioniche sono rispettiva-
mente degli acidi e delle basi insolubili, che reagiscono con gli ioni in soluzione, rima-
nendo perd allo stato solido.

Come esistono basi ed acidi forti o deboli, cosi pure le resine potranno essere, forte-
mente o debolmente basiche o acide.

E noto che gli scambiatori di anioni fortemente basici si differenziano da quelli
debolmente basici anzitutto per la loro capacitd di produrre in ambiente neutro, uno
scambio di anioni piti profondo e poi per la proprietd di assorbire anioni di acidi mine-
rali deboli (H, 5i0,).

Modlﬁcando quel che va modificato, lo stesso discorso vale per le resine scambiatri-
ci di cationi.

Accenniamo brevemente alle caratteristiche degli scambiatori di ioni.

Gli scambiatori di cationi sono caratterizzati dalla presenza nella loro struttura, di
gruppi funzionali, I'idrogeno dei quali & capace di reagire mediante scambio cationico:
-SO,H (solfonici), -COOH (carbossilici), -PO,H (fosforici) -OH (ossidrile).

Gh scambiatori di cationi, a funzione umca, contengono nella loro composizione
soltanto uno di questi gruppi per ogni scambiatore.

Da notare inoltre che, siccome 1 gruppi attivi sono legati strutturalmente allo schele-
tro organico della resina, non possono passare in reazione. Rimangono liberi solo gli
H* di questi gruppi, oppure i cationi che 1i sostituiscono. Gli scambiatori anionici sono
delle resine amminiche contenenti, sottoforma di composti alifatici o aromatici, i gruppi
fondamentali: -NH,, =NH ¢ piti raramente =N, La maggior parte degli scambiatori ioni-
ci di tipo amminico é caratterizzata da proprietd debolmente basiche.

La pit importante caratteristica per una resina scambiatrice di ioni & la capacita di
scambio, la quale consente di valutare la quantitd di una sostanza capace di esser assor-
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bita da un dato scambiatore di ioni.
Essa esprime la quantitd di ioni che la resina pud scambiare per unitd di volume; si

TaRErtA XXI - Principall tipi di resine utitizzate per il trattamento delle

acque,
Tenore Capacitd Densita
Tipo Gruppo d't Acqua. di sc'mubi'o apparente | Rigenerante
attive /e resina | meq/g resi. g/l
- secen na secen
| Cationica | —80,11 0,7 4 0,8 HCl 109
forte polistirolo NaCl 109,
: solfonato
Catlonica ~CO0H 1 9-10 0,7 HCL 6%
debote: acido poli- ad alto pH
' metacrilico
~Anfonica ammonio 1 4 o,7 | NaOH 4%~
forte guaternario
su polisti-
rolo
Anfonica | ammine su 0,3 4 [ o7 Na,C0, 8%
debole polistirolo - a hasso pH

esprime generalmente in mval/l di resina.

Le resine sintetiche scambiatrici di ioni hanno solitamente una capacitd di 4-10
equivalenti per Kg di resina.

Il contatto tra le resine a scambio ionico e H2O viene ottenuto in appositi recipienti
a pressione, chiamati correntemente, benché impropriamente, filtri, Infatti & necessario
sottolineare che, in linea di massima, gli impianti a scambio ionico debbono venire ali-
mentati con acqua perfettamente filtrata, cio¢ limpida e pulita in quanto il funzionamen-
to delle stesse pud venire ostacolato, se sostanze originariamente in sospensione

Alimentazione della
soluzione di
Rigenerazione

Alimentazione della soluzione al filtro
== ¢ scarico dell'acqua di agitazione

||

Scambigtore
joni

Drenaggio —— p Scarico della soluzione dal fitro, ed
. ;i ; LS
alimentazione de acqua di agitazione

Schema di filiro scambiatore di ioni
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nell’acqua, st depositano nei letti di resina.

Un filtro a scambio ionico & costituito da un recipiente cilindrico contenente uno
strato di materiale scambiatore.

Dalla parte superiore del cilindro entra il liquido da trattare. Nella parte inferiore si
trova un dispositivo di drenaggio mediante il quale il liquide, che ha attraversato lo
stato di resina, esce dal filtro evitando il trascinamento di granuli dello scambiatore
stesso; la formazione di vie preferenziali ridurrebbero notevolmente il rendimento

dell’operazione.
Quando la resina contenuta in un filtro ha ceduto la maggior parte degli ioni di cui

era carica all’origine, in cambio di ioni estratti dall’acqua, la qualita dell’acqua in uscita
comincia a peggiorare, ed & necessario ripristinare lo stato iniziale della resina mediante
la cosiddetta “rigenerazione”.

In questa fase gli ioni estratti dall’acqua e fissati dalla resina vengono spostati con
soluzioni relativamente concentrate di rigeneranti. Poiché durante I’esaurimento, il letto
di resine si comprime per effetto della pressione dell’acqua, & consuetudine effettuare
prima della vera e propria rigenerazione, un cosiddetto lavaggio in controcorrente con
acqua, allo scopo di eliminare eventuali vie preferenziali formatesi nella resina, di
riclassificarla idraulicamente e di eliminare eventuali sostanze estranee trattenute per

filtrazione meccanica del letto di resine,
I rigeneranti pill comunemente usati sono:

- HC;
- H)SOy;
- NaCl;

- NaOH;
la cui purezza deve essere tale da non provocare un inquinamento delle resine.

5.8, Ciclo di scambio dei cationi

- Saturazione:

HR + Nat NaR + H*
2HR + Cat? mm——— (aR, +2H"

- rigenerazione:

NaR + H+ = HR + Na+
CaR, + 2H* m———— 2HR +Ca®

dove HR & la resina scambiatrice di cationi nella forma acida.
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5.6. Ciclo di scambio degli anioni

-saturazione:

RX + HCl ZZ——* RIX.HCl
2RIX + H,SO;, =——* (RX),.H,S0,
-rigenerazione:
RX.HCl + NaOH Z— RIX + H,0 + NaCl
(RX), H,S0, + 2 NaOH ——* 2 RIX +2 H,O + Na,SO,

I procedimenti depurativi a scambio ionico sono diversi:

1. Addolcimento (in vari modi);

2. Decarbonatazione ¢ dealcalinizzazione;

3, Decationizzazione;

4, Decarbonatazione e addolcimento in due filtri in parallelo,

5. Decarbonatazione e addolcimento in due filtri in serie;

6. Deanionizzazione parziale (senza desilicazione);

7. Deanionizzazione con desilicazione;

8. Demineralizzazione completa con resine deboli e forti.

La scelta del tipo di processo pili idoneo dovrd essere effettuata di volta in volta in
base all’esigenze dell’impianto.

b, TRATIAMENTE CON RESINE A SCAMBIO IONICO

Come si vede dalla tabella, il metodo pidl adatto per le acque per alimentazione di
impianti termici, siccome per questa & richiesta 1’assenza dei sali di sodio ¢ della silice,

. Deminere-
Decarbona. | Deminera. | Deniners.

Addolel. | favione e | lizeazione | lixzazione c‘gﬁmé‘;‘}fﬁ

- htento addolech senta desild | con desili. cazlone @

prento cazione catlone letto misto
1. 2 3 4, 5.
Ca (HCQ,) { NeHCO, . ot o —
’ Mg (HCO;): N&HCO; i, i, e J—
NaHCO, | NeHCO, - — - i
CaSO, ) NSOy Na, SO, o ] ——cy
Mssol Nﬁesol NB:SOc — e e
Na; SO, Ne:SOy NeSOu e s —
CECII NaCl NaCl — L sy
MgCly NaCl NaCl e - -
NaCl NaCl NaCl — o —n
Si0y, $i0, S0, SOy o s
COi: lib, CO, lib, — — — o

& senza dubbio la demineralizzazione.
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5.7. Demineralizzazione

La demineralizzazione (eliminazione completa dei sali) dell’acqua si ottiene facen-
dola passare successivamente attraverso lo scambiatore di cationi in forma H ¢ poi attra-
verso il filtro scambiatore anionico in forma OH. L’acido carbonico che si forma dat
bicarbonati e dai carbonati dall’acqua a contatto con lo scambiatore cationico, si elimi-
na soffiando aria attraverso all’acqua in un degasatore speciale.

La rimozione di tracce di sali (polishing) in acqua demineralizzata o comunque da
dcqua con salinitd estremamente bassa e generalmente priva di durezza, viene effettuata
normalmente con filtri a letto misto. Questi filtri contengono una miscela di resina catio-
nica e anionica forte che agisce come una setie innumerevole di filri cationici ¢ anionici
posti in serie rimuovendo dall’acqua anche e ultime tracce di sali e silice. La rigenerazione
viene effettuata gencralmente entro lo stesso filtro dopo aver separato le resine mediante
controlavaggio in base al loro diverse peso specifico.

Ingresso ___
acgua

Colonna a letto misto
Uscita aria

- Collettore acqua lavaggio
e distribuzione acqua
L entrante

1. Soluzione alealina

Colletiore e distributore
_ al limite di separazione
Letto misto tra le due resine

| e Uscita acqua

5.8. Demineralizzazione con desilicazione

Per questo processo vengono impiegate resine anioniche forti.
Le reazioni avvengono sceondo lo schema seguente:
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H,0 decationiz, —- filtro di deanioniz. H,0 demineral.

H,CO; —————p resina (OH); —s 2 HOH = 2 H,0
H,CO; ———— resina (OH), — 2HOH —* 2H,0
HCl ———— resina(OH) —— HOH ;> H,0
H,8i0; ——— = resina(OH) ——» HOH «—— H,0

La silice & assorbita dalla resina in forma monovalente come del resto I'HCI,

Rigeneratore Rigeneratore
acido alcaline

Pregasificatore

Acqua greggia
....{
¥ 3
Colonna 4 Colonna
resina cationica resina anionica
forte forte
 S— Acqua

trattata L;ellto

Demineralizzazione con desilicazione a due stadi

5.9. Senza desilicazione

Si ottiene facendo passare acqua decationizzata su resina anionica debole in forma
OH.

Rigeneratere Rigeneratore
acido alealino
Acqua greggia Degasatore
s —%
% 3
& r-3

Resina Resina

cationica anionica
H* debole

Serbatoio

Demineralizzazione senza desilicazione
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Durante tale passaggio avvengono le seguenti reazioni:

H,O decationiz—s= filtro di deanioniz. ——— H;0 demineral.

H,C0; ———— resina (OH), —» H,CO, = CO,=H,0

H,80, ——3= tesina (OH), — 2HOH & 2 H,0O

HCl  ———s resina(OH) —— HOH 5 H,0

$i0, ——— resina (OH) —» Si0,

I differenti metodi precedentemente illustrati possono adattarsi ai singoli casi previo
esame delle necessitd e della composizione dell’acqua da demineralizzare.

PanitnA NXIII - Confronto tra le qualith degli effluenti ottenutl con vari
metodi dl demineralizzazione, .

e
Carattedstiche dellefMuente
Sehena di lmpianto
conduttivitd silice
S ppm
CF-AD-D 10~ 20 invarlata
CF-AD-D -AF 10- 20 0,02 - 0,2
CF-D -AF : 1020 0,02 - 0,2
CF-AD-D -LM <1 0,02 -0,2
Simboli:
CIF == resina cationica forte; .
AF = resina anfonlea forte;
AD e resina anjonica debole;
LA = letto misto;
D = degasatore,

I’eliminazione dall’acqua dell’ossigeno ¢ dell’anidride carbonica, € una necessita
inderogabile per caldaie funzionanti a pressioni superiori a 10 Kg/em? e deve essere
tanto pill spinta quanto maggiore & la pressione di esercizio. Tuttavia, oltre che degasa-
re, occorre anche impedire che lungo il tragitto degasatore-caldaia, Iacqua possa rias-
sorbire di nuovo i gas da cui & stata liberata e dei quali & avida perché essendo demine-
ralizzata ha un elevato potere solvente; tantoch¢ basta il contatto di una frazione di
secondo tra H,O degasata ad aria perché ogni degasazione venga resa inutile.

Come & noto la quantita Q di un gas che pud sciogliersi in un liquido, ¢ data dalla
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relazione di Dalton,
Q=adPP. (Kg/mc)

dove a ¢ il coefficiente di assorbimento del gas da parte del liquido in me/me, d ¢ la
densitd del gas in Kg/mc, P ¢ la pressione parziale del gas in Kg/mce ¢ P ¢ la pressione
atmosferica in Kg/mec.

co,

m’/m’
1,2
11

1.0 \
09 \\
08

07 \
0.4 A
0,5
0,4 X

0,3
0,2 B

Coefficiente d'assorbimento

0,1

0 1020 30 40 50 40 70 80 90°C
Temperatura

Coefficiente d’assorbimento dell’ossigeno e
dell’emidride carbonica da parte dell'acqua {Schiile}.

Tuttavia si verifica spesso di trovare nel condensato una quantita di CO, maggiore di
quella che ¢i si aspetterebbe in base alla sua pressione parziale, ¢id € dovuto al vapore
che trascina la CO, dell’acqua di caldaia,

I serbatoi dell’acqua di alimentazione devono avere forme tali da ridurre al minimo
la superficie libera, devono essere mantenuti in leggera sovrapressione ¢ protetti nella
parte superiore da un cuscino di vapore.

Un altro accorgimento molto importante ¢ quello di evitare che le pompe e i rami
aspiranti delle loro tubazioni si trovino in depressione perché sono queste le zone pil
esposte all’entrata d’aria.

I metodi di degasazione si possono suddividere in

- meccanici.
La degasazione meccanica avviene polverizzando ed agitando violentemente

I’acqua in reattori mantenuti sotto un certo vuoto.

- termici,

La solubilita in acqua di ossigeno ed anidride carbonica diminuisce con 1’aumentare
della temperatura ed a 100°C, alla pressione atmosferica, scende a zero.
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- elettrici.

Il principio sul quale si basa questo tipo di degasazione & quello di sottoporre,
mediante una sorgente di energia, 'acqua da degasare ad una tensione limitata ma suffi-
ciente a provocare ’elettroforesi,

- chimici.

La degasazione chimica & ottenuta aggiungendo all’acqua sostanze che, reagendo
con O, e CO, formano composti innocui.

Non occorre mettere in risalto che, ricorrendo a questi procedimenti, si aumenta la
salinita dell’acqua.

I1 processo che ha soppiantato tutti gli altri & quello che ricorre all’idrazina; la quale
ha, grazie alle sue peculiari caratteristiche, tutta una serie di pregi particolari, In com-
mercio la si trova in forma di idrato diluito in acqua e la reazione con ossigeno &

O, + HoN-NH, — N, +2H,0

con formazione di azoto e acqua ossia due sostanze assolutamente innocue. Anche
I’idrazina stessa non & un sale nel senso che essa evapora completamente senza lasciare
residui; ¢id & particolarmente importante per il suo impiego in caldaie a circolazione
forzata.

Alimentando I’impianto con acqua pura e/o con condensa, I'impiego di idrazina
consente di condurre la caldaia praticamente senza perdite dovuti a spurghi.

Consente un notevole risparmio economico e nei confronti di alcalinizzanti e deossi-
genanti solidi, I'idrazina comporta poi notevoli vantaggi per I'esercizio delle turbine
grazie alla maggior purezza del vapore.

Al di sopra di 60-80°C la reazione tra idrazina ¢ ossigeno & in pratica cosi veloce da
impedire all’ossigeno eventualmente ancora presente di esplicare un’azione corrosiva.
Si & constatato che a pH 9-11 ed a temperatura superiore a 100°C con un eccesso asso-
luto di circa 0,15 ppm di idrazina, I'ossigeno presente viene eliminato dopo 2-3 secon-
di. La reazione viene notevolmente attivata da effetti catalitici (ad es. da ossidi di ferro
presenti sulle pareti), da sali di ferro ¢ manganese, da metalli pesanti (Cu).

L’azione riducente dell’idrazina non & limitata all’ossigeno ma si esplica anche nei
confronti di ossidi pesanti. La ruggine, ad esempio, viene ridotta a magnetite e 1’ossido
di rame a rame metallico.

Queste reazioni possono provocare un maggior consumo di idrazina durante le
prime settimane di dosaggio in vecchi impianti gia corrosi. Poich¢ la ruggine si stacca
dagli impianti e finisce in caldaia & necessario effettuare spurghi pid frequenti durante
questo periodo iniziale,

Si sottolinea infine che 1'acqua, dopo aver subito il trattamento di demineralizzazio-
ne, sopra descritto, viene stabilizzata con polifosfati.

Non disponendo di dati pill aggiornati, a puro titolo informativo, si allegano qui di
seguito alcune tabelle che riportano i costi di diversi sistemi di depurazione riferiti al
1970. :
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TADELLA XXX ~ Simboll usatl nelle tabelle precedentl.

Hiltro a scambio fonico, con
indicazione del rigenerante c
def tipo di resina usati

Cr = catlonica forte

Cp = cationiea debole

Ca: == cationica inista
Ap = anionica forte
A p = anionica dehole

F__

Reattare per trattamenti chi-
iici a caldo, con iniezione di
vapore ¢ indicaziotte dei reat-
tivi usati,

Reattore per trattamenti chi-
micl consindicaziotie dei reat
tivi dosatl,

2

Tiltro meccanico {a ghiaih o a .
dotomite semi—calmnata)

: I)cg‘\sntore

a caldo,

Degasatore
a freddo.




CABELLA XX VILI ~ Costl del diversl sisteml di depurazione dell’acqua riferitiad I m

¢ costo dei reattivi).

1{costo di installazione dell'implanto

Aanmortaniento Costo dei Costo dei reattivi-e
Costo del- | Costo del- | calcolato su 5 anat » | =0%¢ €11 ammortamento
Tipo di impianto I'impianto | I'hupianto ) _ reattivi ) '
da 2 m¥it | Ja 20 w¥h | hinpianto | Impianto Impianto | Impiante
da 2z m¥h |da 2o m’h da 2 m¥h | da 20wk
Depurazione chimica a calce e soda
“"_"1 S 2 OGO 00U g 370 ooo 41,65 20,55 8,30 49,95 28,35
Calce
® peda
Depurazione chimica a fosfato
1 800 oo 0 150 000 37,50 19,05 69,00 106,5 88,05
foalate ‘,
Depurazione mista a calce ¢ addolcimento
Hatt
, 4
2 400 000 | 12 300 00O 50,00 25,60 3,70 53,70 29,30
calen -
Depurazione mista a calee ossido di ma- t
ghesio e addolcitnento a caldo
3200000 | 13 500 000 66,65 28,10 13,30 79,95 41,40
il
mudadl
nagA i
Demineralizzazione con desilicazione
HeL HLOH ”
4 ¥
t 700 000 | II €00 Qa0 35,40 22,90 82,50 117,90 105,40
Cp Ap
Demineralizzazione con desilicazione -
2 350 000 | I2 400 00O 48,95 25,85 76,30 125,25 102,15

di 32, rispettivamente 320 w

Calce (CaO 100%)

* La produzione d'acqua giornaliera & stata considerata

I suddetti costi sono stati caleolati prendendo cone
base i seguenti prezai dei reattivi chimici {in lire):

g al ky

Acido solforico (1,50, roo9,)

Soda caustican {NaQII 1009

Akdolit Mydeat (CuQ 35-38%, MgO 30-31%)
Soda (No,CO, 100Y])
Fosfato (Nua,1'O, - 12 I,0 100%)
Acido eloridrico (HCl 1009;)

80

36
82

al kg
al kg
al kg
al kg
al kg
al kg

20
Go




Sopne Tanrnna XN,

Anuunortantento Costo. dei reattivi e
S Costo del- | Costo del- | caleolato swsanui * | cogto dei | . animottamento
‘Cipe i impinutoe Vitiplanto | I"impisnto
da 2z m¥h | da zo m¥h | Tinpianto | Impianto | reattivi | Impianto | Impianto
da 2 m¥h jda zo m¥fh ' | da z mih jda 20 m¥h
Demineralizzazione cont desilicazione
HEL HsOR
z Boo voo | 11 200 coO 58,15 23,35 Go,00 118,35 83,35
¢ A
!
Demineralizzazione con desilicazione
Has0y Ha0K
3450000 | 12 700 000 71,85 26,45 53,80 125,65 80,25
& Ay
/
Demineralizzazione senza desilicazione .
i i: ,
9,89, 180 S
__1} 4 fak0y
- ipere 2 750 000 | 10 000 000 57,30 20,85 44,50 101,80 65,35
&
Demineralizzazione senza desilicazione
KL Higt0
.
’ 3400 000 | 11 500000 70,85 23,95 38,30 109,15 62,25
hd
Decarbonatazione e addolcimento
1550, Hact
2 700 000 9 000 000 56,25 18,75 a.70 65,95 28,45
ty e
!
Decarbonatazione e addoleitnento .
H,8,
Hacl
2 500 000 8 700 000 52,10 18,10 9,70 61,80 27,80
c|'i’|
Addolcimento
_ Hac)
400 000 2 200 00 8,35 4,60 5,90 13,35 9,60;




TABELTA XNXIX - Rlassunto del criterl per la scelta di diversi tipl di impianti di depurazione dell'acqua.

Tipo di
tratta-
mento

_IMPIANTI PICCOLI

. IMPIANTI GRANDY —— — _

g e :‘/'0" Basso costo di installa- Ha30, "™ Basso costo dl esercizio,
‘E / _ zione, Controllo estre- Richiede rigenerazione
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