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AStudyonWaterQualityControlofMarineBoiler
PlantsandItsAutomation

Summary

Thewaterqualitycontrolofmarineboilerisaveryimportantjobformarine

englneerS.Theyhavetomonitorthewaterqualityofboilerplantinacertain

intervalinordertokeepthewat,erqualitywithintherequiredstandard.When

themonitoredresultswereapartfromtheestimatedvalues,eveniftheresults

werewithinthenormalrange,theyshouldmakeclearthereasonwhythe

differencehadinduced.Theengineers,therefore,arereqlliredtohaveenough

knowledgefortheappropriatewaterqualitycontrol.Recently,however,there

havebeenincreasingtheoceangoingshipsexcepttheLNG ship,ofwhich

boilersareoperatedbytlleengineersllaVinglittleknowledgeofwaterquality

controldueto the rapid changeofmanning situation.Theprogressof

automationtechniquesisremarkableintheshipsystems,But,asfarastb.e

waterquality controlofboilers,the situation isnotso.Water quality

measurementandtreatmentarestillnowdonebymanualinstruments.Itwould

besaidtheautomaticcontrolofmarineboilerwaterqualityisslow even

comparedtothatoflandboilers.Nowadaysithasbeenbecomingdifficultthat

marineenglneerSbuilduptheirownabilitiesthroughon･jobexperience,Sothat

theremightbecausedseriousreliabilityand/orsafetyproblemsofmarineboiler

plants.OneeffectivemeasllretObeabletocopewiththeissuesmentionedabove

wouldbetheautonatizationofwaterqualitycontrol,Iftheautomatictechnique

wasdeveloped,itcouldcontributenotonlytoimprovethereliabilityofwater

treatment,butalsotosaveenergyandlaborcosts.

Theabovementionedisthemainobjectoftllisstudy,ofwh.ichconsistsof10

chapterssummarizedinasfollows.

Chapter1istheintroduction,inwhichthebackgroundandviewpointsof

thisstudyaredescribed.

Chapter2considers,atfirst,thecharacteristicsofthewatertreatmentof

marineauxiliaryboilerscomparedtoland-useindustrialboilers,andsuggests

thatmarineauxiliaryboilershouldbecontrolledbyownstandardswhichare

differentfrom thatofJIS forland-use boiler.According to the above



consideration,thepointswhich shouldbeinvestigatedin thisstudyare

described.

InChapter3,anexperimentalstudyforthewaterqualitycontrolofmarine

boilersiscarriedoutinordertoinvestigatetheeffectsofseawatermixingon

boilerwaterqllalities,especiallyonpH,concentrationofphosphoricionPO43~

andofchlorideionCl-,andelectricconductivit,yEC.Thestudyrevealsthe

followings.(1)Theconventionalchemicalreactionmodelappliedsofaris

applicableonlyf♭ralimitedestimation.Thatis,tileCOnVentionalmodelcan

estimatethechangeofCl~andpHwhenitislargerthan10,but,asforPO43~,

therearesomediscrepanciesbetweenestimatedandexperimentalresults.(2)

ThethroughtypesensorwasconfirmedtobeappropriateformonitoringpHand

ECprovidedthatflow velocitywasregulatedcarefullysoastoavoidthe

influenceofcurrentpotential.

ByChapter3,ithasbeenrevealedthattheconventionalchemicalreaction

modeldevelopedsofarhassomeproblems.So,innextChapters4-6,the

chemicalreactionprocessisinvestigatedinordertoestimatemoreaccurately

thewaterqualitychangewb.enseawatermixingoccurs.

InChapter4,atfirstthepaperconsidersthechemicalreactionbetween

scalecomponentsandphosphate/alkalitypeofwatertreatmentchemicalsin

ordertoinvestigatetheoreticallythechangeofpH,PO43~andECduetomixing

ofseawater.Andanexperimentalstudyiscarriedoutinordertoconfirmthe

validityoftheabovetheoreticalinvestigationbytheuseofanactualboiler.The

experimentrevealsthefollowing.(1)Therearesomedifferencesbetweenthe

theoreticalestimationandthemeasurementresultregardingthechangeofpH,

PO43-concentrationandECduetoseawatermixing.Itisfound,however,the

differencehasacertainregulartrendbeingrelatedwiththemixingrateofsea

water.(2)The PO43-concentration can be arranged by the addition or

phosphate/alkalitypetreatmentchemicalsevenwhenCl-concentrationisb.igh

undertheconditionthathardnesscomponentsdonotexist.(3)WhenthepHis

keptaroundll.0,therearegoodcorrelationsbetweenconcentrationofOH-and

concentrationofp-alkalinity,M-alkalinityandPO43~,andalsobetweenECand

C1-.Usingadequately thesecorrelations,therewouldbeapossibilityof

automaticcontrolofboilerwaterquality.

InChapter5,secondly,theeffectsofhardnesscomponentsexistenceare
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investigated.BecausethereactionofPO43-,withMagnesium ionMg2'and

hydroxylionOH~,Shouldbeclearedinordertomaketheproposedautomatic

controlmethodmorefeasibleandreliable.ThebehaviorofMghardnesstoOH-

and/orPO43-,andfurtherinthesituationofSiO2CO･eXistenceisinvestigated

experimentally.Theobtainedresultsaresummarizedasfollows.(1)Inthe

reactionmodeldevelopedsoraf,ithasbeentllOughtthatalmostalltheMg

hardnessbecomesMg(OH)21mtheboilerwaterofappropriatephosphatebased

alkalitreatment.However,itwasro°,ndthatMgreactsnotonlywithOH~bllt

alsowithPO43-,thenthemoleratioofMg(PO4)2/Mg(OH)2,Whicharethe

reactionproductsintheboilerwater,increaseswiththedecreaseofpHfrom

about2atpH10.5tooatpH12.0.ThemoleratioishardlyaffectedbythePO431

concentrationandthereactiontemperatureoflMPa-3MPa.(2)WhensomeSi02

coexistswithMghardnessinfeedwater,Mgreactsatfil･stwithSiO2andforms

MgSiO3inboilerwater,andthentheremainingMghardnessisconsideredto

form 【Mg3(PO4)2]n･Mg(OH)2aSmentionedabove.ConsequentlypH andPO43･

concentrationisdecreased.

InChapter6,therefわre,anew modelregardingthechemicalreaction

system of scale components and water treatment chemicals of

phosphate/alkalitypeisproposedonthebasisofthestudiesinChapter4

and5.Thevalidityofanewproposedmodelisprovedbythecomparisonof

theestimationaccordingtothenewmodelwiththeexperimentalresults.

Thusabove,byaseriesortheoreticalandexperimentalstudiesonthe

waterqualitycontrolofmarineauxiliaryboiler,thetheoreticalandtechnical

fundamentalsforautomaticcontrolofmarineauxiliaryboilercouldhave

beendeveloped.So,secondly,thestudyproceedstoinvestigateonthewater

qualitycontrolofmarineboilerplantsanditsautomaticwaterqualitycontrol.

InChapter7,thecurrentsituationofthewaterqualitycontrolormarine

mainboilerplantsisinvestigatedinordertodevelopanautomaticwater

treatmentsystem.Asthefundamentalresearchontheboilerwaterquality

controlanditsautomation,thewatertreatmentdataofanactualshipare

analyzedformakingcleartheimpactsofimpuritymixingfrom make･up

water,boilercompounds,andblow･downofboilerwateronboilerwater

quality,especiallyfocusingonthechangeofpHandPO43~.

InChapter8,thebehaviorofhydrazineisinvestigatedespeciallyonits
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effectsontheconcentrationofCl･.SiO2andECofboilerwater,andalsopHand

EC offeed water.The analysis could l･evealthe maximum allowable

concentrationofresiduesinboilerwaterforanappropriateblowing･downof

boilerwater.

InChapter9,anewregenerationsystemofboilerblownwaterisproposed.

Inthissystem,boilerblownwaterisnottobedischargeddirectlyoutboard

buttobeintroducedintothefreshwatergenerator,80thattheblowwateris

regeneratedandre-Circulatedusefullytotheboiler.Thenewsystem would

makeitpossibletorealizeanautomaticwaterqualitytreatment.Inorderto

discussthefeasibilityorthisnewsystem,theimpactorboilerblownwateron

thereliabilityoffeedwatergeneratorisinvestigatedon thebasisof

knowledgeobtainedChapter7and8.

InChapter10,theconcludingremarksaredescribed.Themainproductsof

thisstudyare(1)Proposalfortheappropriatewaterqualitycontrolcriteriato

marineauxiliaryboiler,(2)Anewproposalforchemicalreactionsystemofscale

componentsandwatertreatmentchemicalsofphosphate/alkalitypeinmarine

boilers,(3)Theoreticalestimationofthemaximum allowableconcentrationof

residuesinboilerwaterofmarinemainboilerplantand(4)Proposalforthenew

regenerationsystemofboilerblownwaterusingafeedwatergenerator.
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第1章 序論

第1章 序論

1.1研究の背景

船用ボイラ取扱者にとってボイラ及びそのプラントの水質管理は重要な職務であるO定期

作業として給復水､ボイラ水の水質を分析し､その結果から適切な判断､処置を施さなけれ

ばならない｡水質測定の分析値が水質管理基準値の範囲内であったとしても､予測値と異

なる場合にはその原因を究明する必要がある｡そのためにもボイラ取扱者はボイラプラントの

水質を総合的に管理､把握できるだけの十分な知識が要求される｡船舶のボイラは大きく分

けて､主ボイラと補助ボイラの2種類に分類される｡前者は蒸気を船舶の動力源として使用

する蒸気タービン船に搭載され､後者は蒸気を主機以外の動力または加熱用などに使用す

るディーセル船に搭載されるD

蒸気タービン船は､現在一部の VLCC(大型原油タンカー)を除き､LNG船(液化天然ガ

ス運搬船)のみになっているため､特殊な契約形態からデータ公開される部分が少なく､主

ボイラプラントの水質管理の情報源も極めて少ない状況にある｡また､現在混乗化が進むと

ともに､日本人船員のプロモートも早くなってきており､主ボイラプラントの水質管理について､

テクニカルパスもできづらい状況にあるO-方､ボイラ本体はもとより､プラント全体の事故と密

接な関係を持っ主ボイラプラントの水質管理は､取扱者にとって重要な職務であり､実務上

かなりの理論的知識が要求される｡また､主ボイラとして採用される 2胴水管ボイラは､主蒸

気タービンの蒸気条件が 6MPa×515℃であるためにボイラの圧力及び伝熱面熱負荷も高く､

そして LNG船という極めてリスクの高い船舶に搭載されるために､特に徹底した水質管理が

要求されるO

ディーゼル船に搭載される補助ボイラは､大きく分けてVLCCに採用される圧力 2MPa用

ボイラと､その他の船舶に採用される lMPa以下級ボイラがある｡VLCC用ボイラは､主に原

油を揚荷する際必要なcopT(CargoOilPumpTurbine)運転用及び原油加熱用等の蒸気

製造 日的だけではなく､同ボイラの排気ガスをイナートガスとして荷油タンク上部スペースに

封入する目的でも使用される｡このため補助ボイラといえども､一般に蒸発量 80ton/h程度

の大容量の 2胴水管ボイラが採用されるので､水質管理は主ボイラ同様に慎重に行われな

ければならない.また､LNG船､VLCC以外の大多数を占める一般船舶においても､補助ボ

イラは主機燃料の蒸気加熱など運航上重要な役 目を担っているoこの一般船舶用補助ボイ

ラについては､最近コンパクト化が進み伝熱面熱負荷も高くなり､加えて厳しい生産コストの

切りつめで寿命が短くなる傾向にあるO-方､清缶剤についても新しい多 目的-液性清缶
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第 1章 序論

剤の開発利用されるなど､水質管理を取り巻く環境は複雑で､かつそれらが変化してきてお

り､取扱者に必要とされる知識も増えてきている｡加えて､VLCCを含めた補助ボイラを搭載

するディーゼル船では用船化が進行し､ほとんどの船舶は､水質管理について十分に教育

訓練されていない途上国船員によって運航管理されている｡

このような船舶及びボイラを取り巻く状況下で､船舶の自動制御化が急激に進んできてい

るが､ボイラプラントの水質管理の 自動化はいまだ立ち遅れている｡船用ボイラでは

ASHLAND-CHEMICAL(DREW-AMERO】D･VECOM)会社､栗田工業会社など自動化機

器の開発が進められているものの､普及は陸用と比べても遅れているOその陸用ボイラにお

いても､水質管理 自動化その必要性は述べられているものの､事業用火力発電所などの大

型ボイラプラントを除いて､汎用ボイラでは未だ自動化が進んでいるとは言い難い｡船用ボイ

ラの水質管理の自動化が遅れている背景には､ボイラ水質の変化が正確に把握しにくいこと

と､加えて後に詳述するように船舶という環境から来る特殊性によるところが大きいO

船の場合､陸のように水質管理に対して薬品メーカのサポートが行き届きにくいDそのよう

な船用ボイラプラントの水質管理を､十分な水質管理の教育訓練を受けていない途上国船

員が行うことは､船用ボイラの信頼性･安全性維持に憂慮される事態が起こりかねない｡船

用ボイラプラントの水質管理は､現在でもほとんど船員のマニュアル操作で行われているので､

これを自動化することができれば､信頼性･安全性の維持向上が可能になる0本研究はこの

ような課膚意識のもとに取り組まれたものである｡

本論文『船用ボイラプラントの水質管理とその自動化に関する研究』では､最初に､船用

ボイラプラントと陸用ボイラプラントの水質の違いを指摘し､船用ボイラの水質管理基準を明

らかにするO次に､混入海水によるボイラ水質の変化を実缶実験により調査し､次いで､マグ

ネシウムMgの挙動をオートクレーブによる実験で調査する｡これらの実験によって､スケール

成分とアルカリ系りん酸塩清缶剤との化学反応モデル､これが水質管理の理論的基礎とな

るのであるが､従来の反応モデルにはその適応性に限界があることを明らかにするOそして､

船用ボイラのための新しい化学反応モデルを提案するとともに､ボイラ水質管理 自動化の可

能性と問題点について論じる｡次に､上記した補助ボイラによる研究を基礎に､最近の船用

主ボイラプラントに対する水質管理の自動化について研究する｡まず､実船主ボイラプラント

の水質管理データを入手分析することにより､ボイラ及びプラント全体の水質の挙動を明らか

にし､主ボイラの許容濃縮倍数を明らかにする｡最終的に､船用ボイラプラントの自動化を可

能にするために､自動連続ブローシステムを提案し､自動化における今後の課題について論

じるものである｡
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1.2研究の位置付け

本論文は､船用ボイラプラントの水質管理の自動化を進めるために､船用ボイラ独 自の水

質管理の研究の必要性を述べ､陸用との相違点を調査研究することにより､船用ボイラの水

質管理における幾っかの提案を行う｡

論文に関係する分野は以下の通りである｡

(1)船用補助ボイラプラントの水質管理

(2)船用主ボイラプラントの水質管理

(3)船用ボイラプラントの水質管理の自動化

(4)船舶の安全運航と経済運転

ここで､初めに船用ボイラの水質管理(1)(2)(3)(4)と陸用ボイラの水質管理(5)(6)(7)(8)の相違を記

し､その後､これらの分野について概説した上で､本研究との関係を論じ､本論文の位置づ

けを明確にする｡

船用ボイラと陸用ボイラを比較した場合､プラントの基本構造は船用主ボイラプラント(3)(船

用蒸気タービンプラント)と事業用火力発電プラント(9)､船用補助ボイラプラント(3)と陸用汎用

ボイラプラント(10)(ll)がよく似ている｡しかし､水質管理の方式は､船用主ボイラプラントではり

ん酸塩処理(12)(13)(14)､事業用火力発電プラントでは揮発性物質処理(9)(13)(15)や酸素処理

(13)(15)(16)が採用され､船用補助ボイラプラント及び陸用汎用ボイラプラントではりん酸塩系ア

ルカリ処理(13)(14)が-般的であるO船用ボイラプラントと陸用汎用ボイラプラントの水質管理方

式はよく似ているが､船舶という環境から来る特殊性により､船用では水質管理に関して以

下のような特徴があるD

(a)造水器(17)が搭載される船舶では､海水を低圧沸騰させて製造する蒸化水(蒸留水)が

ボイラの補給水源となる｡また､復水器やドレンクーラーの冷却を海水で行うために海水混入

の可能性があるO

(b)船用ボイラでは､濃縮された高温高圧のボイラブロー水を直接船外に排出している｡こ

の作業は危険なのために､ボイラ水のブロー排出は手動操作で行われる｡

(C)船用ボイラプラントでは､補給水源が制限されるので､プラントの復水の回収率を出来る

限り高く設計している(8)0

(d)船用では､据付面積の小さいボイラが求められることにより､高性能､コンパクトなボイラ

が採用されるので､伝熱面蒸発率が高い(18)(19)(20)O

従って､船用と陸用のボイラプラントの水質管理には､①給水の水質､②汚染源､③ボイラ

水の濃縮の限界､④復水の回収率､⑤ブロー水の排出場所､に大きな相違があるO

(1)については以下の通りである｡

陸用ボイラの水質管理は､もう長い歴史をもち､一定の方式が確立されJISなどでも規定さ
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れている｡船用ボイラの場合は､基本的にはこの陸用ボイラの方式を適用する形で水質管理

をおこなってきており､不十分なところはメーカ､ユーザ各社が独 自に条件を設けている｡船

用ボイラの水質管理についても､最近ようやく1999年 JISB8223の中に盛り込まれたが､一

部未だ現状の船舶の水質管理にそぐわないところもある｡その理由は､前述した陸用との条

件の違いにあり､そのため､1997年にボイラメーカや各種船舶-のアンケート(21)(22)から船用

補助ボイラの水質管理の現状が､著者らボイラ研究小委員会(日本マリンエンジニアリング

学会 JIME､エネルギーシステム研究委員会)で調査され､船用補助ボイラの水質基準の推

奨値が提案された経緯がある(23)(24)0

ところで､本論文のテーマは水質管理の自動化にあるO水質管理の自動化が遅れている

理由の1つに､ボイラ水質の変化が把握しにくいことが挙げられる(25)(26)｡陸用ボイラの給水が

工業用水やイオン交換水であるのに対し､船用ボイラの給水である蒸化水は､海水を希釈し

たものと考えられ､汚染源も海水である｡この海水成分混入による補助ボイラの水質の変化

を調査するため､本研究では実機を用いた実験を行う｡この実験の中で､従来から採用され

ている｢スケール成分とりん酸塩系アルカリ晴缶剤の化学反応モデル｣(4)(27)を使用してボイラ

水質の理論値を概算し､測定値を比較検証する(28)｡その結果､りん酸イオンと水酸化物イ

オンの理論計算値と測定値にはそれぞれかなりの誤差が認められるとともに､その両者の誤

差に高い相関が認められる(29)Oこの理由を解明するために､蒸化水の特徴を考慮して､ボイ

ラ水におけるMgの挙動を実験的に調べる(30)(31)｡この実験結果から新しい化学反応モデル

を推定し､その理論計算値と測定値を再度検証することにより､蒸化水を給水とする船用ボ

イラのための化学反応モデルを推定する(32)｡また､自動ボイラ水質管理について提案し､そ

の可能性と問題点を論じる｡

このように本論文は､船用補助ボイラの水質管理の管理基準値を明確にし､また蒸化水

を給水とする船用ボイラのために､新しく｢スケール成分とりん酸塩系アルカリ晴缶剤の化学

反応モデル｣を提示することにより､船用補助ボイラプラントの水質管理に関して､その適正

なあり方､信頼性向上､自動化の可能性など全体にわたる検討を行う0

(2)については以下の通りである｡

タービン船において､船用主ボイラプラントの水質管理が極めて重要であることはいうまで

もない｡このプラントの水質管理は陸用にない特異な条件にあるため､独 自に研究されなけ

ればならないが､現在の LNG船主ボイラプラントの水質管理は､公に議論されることなく20

年前のVLCC用主ボイラプラントの水質管理を継承するという形でおこなわれている(2)(3)(33)a

しかし､最近の LNG船主ボイラプラントは以前の VLCC用主ボイラプラントや陸上汎用プラ

ントに比べ復水の回収率が非常に良くなり､完全な密閉給水システムに近づいている(8)(33)a

また､新しい技術の導入により自動水質測定装置も改良され､またプラントの材質や進水器

の性能･材質も変化してきている｡このような状況下で､主ボイラのブロー率の設定について
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はいまだ明確な根拠はなく､水質管理基準値の範囲内で個々のプラントにおいて経敦的に

決定されている｡船用主ボイラプラントの水質を安全､かつ経済的に管理し､またその自動

化を進めるために､プラント全体の水質の挙動を把握し､水質管理基準の範囲内で適正な

ボイラ水のブロー率を決定する必要がある｡

そこで本論文では､典型的な最近の船用主ボイラプラントの水質管理データを解析し､主

ボイラ及び給復水中の水質の挙動を把握することにより､｢主ボイラの必要ブロー率(許容濃

縮倍数)｣を明らかにする(33)(34)｡また､この水質解析により得られた船用主ボイラプラントの水

質の特徴に基づき､水質管理に係わる信頼性･安全性の維持向上のために幾つかの提案

を行う｡

なお､LNG船については､水質管理に関わるものを含めて､ボイラ､タービンプラントの事

故､故障についてほとんど情報が開示されず､乗組員配乗形態が変化する中で､技術の伝

承もできづらい状況にある(35)Oこのため､著者は"LNG船主ボイラプラント用水質管理実務

者のための教本"(36)を執筆した経緯がある｡

(3)については以下の通りであるo

船用ボイラ水質管理の自動化については､今までに幾度か試みられ､実船で装備された

例もあるが､普及常用されないまま現在に至っている(21)(37)｡その理由の1つに水質分析用セ

ンサーの信頼性という問題があるo水質管理の自動化に有効な分析用センサーとしては､電

気伝導率計が最も信頼性が高く､モニタリングだけでなく制御にも使用されている(25)(38)｡現

在では pHセンサーも信頼性が向上し､モニタリングだけでなく薬注制御用として採用された

経緯はあるが､いまだ普及されていない｡もう1つの理由として､ボイラ水の連続ブローが困果､

ということがある｡船用ボイラでは､濃縮された高圧高温のブロー水を船外に直接排出するの

で､危険な作業であるため､手動による間欠ブローが余儀なくされている｡連続ブローについ

ても検討されたが､ブロー水を一 旦タンクに貯めて船外排出するといった考え方であったため､

機関室に専用タンクや付属設備が必要になるので実用化さていない｡なお､陸用ボイラでは､

連続ブローが採用され､水質管理の自動化がなされている例がある(10)(25)0

水質管理の自動化には､①監視を主体にした段階､②監視に制御を加えた段階､③監

視と制御に予測､診断を加えた段階といったことが考えられるが､船用主ボイラの現状は､(丑

と②の中間あたりまで進んできている｡この自動化の段階を②③に進めるために､船用ボイラ

に連続ブローシステムを導入する目的で､本研究ではボイラブロー水再生システムを提案す

る(39)｡ブロー水を船外弁から直接排出するのではなく､ブロー水を船内で再生･循環処理す

ることができれば､連続ブローシステム構築の実現性が高まり､これによりボイラの自動水質

管理が非常に簡単になると考えられるからである｡

このように本論文では､連続ブローシステムの導入を船舶で可能にするシステム作りにつ

いて考慮し､ブロー水の直接船外排出の廃止を可能にする｢造水器を使用したブロー水再
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生システム｣を提案することで､船用ボイラプラントの水質管理の自動化に貢献する｡

(4)については以下の通りである｡

船用ボイラを取り巻く環境は､ボイラのコンパクト化による伝熱面蒸発率の上昇､多目的-

液性清缶剤の採用などによる水質管理薬品(40)の複雑化､及びボイラ制御(41)を含めた運転

機器のPC化など新しい技術の導入により急激に変化･進歩してきている｡

そのような状況下で､船舶運航管理者にとって船用ボイラの取扱い､とくに自動化の遅れ

ているボイラプラントの水質管理は重要な職務である｡定期作業として給復水､ボイラ水の水

質を分析し､その結果から適切な判断､処置を施さなければならない｡水質測定の分析値

が水質管理基準値の範囲内であったとしても､予測値と異なる場合にはその原因を究明す

る必要がある｡そのためにも取扱者はボイラプラントの水質を総合的に管理､把握できるだけ

の充分な知識が要求される｡しかし､外航船舶では､船舶運航形態の変化､特に用船化に

よる途上国船員の採用により､ボイラプラントの水質管理を十分な教育訓練を受ける機会が

ない途上国船員が行うようになってきている｡船員の技術の伝承が欠如される現状において､

これらは船用ボイラの信頼性･安全性維持に憂慮する事態を起こしかねない｡現在でも船用

ボイラプラントの給缶水処理は､ほとんど船員のマニュアル操作で実施されているので､ボイ

ラプラントの水質管理を自動化することができれば､これらの問題が解決できる｡

また､水質管理の自動化が進めば､これに係わる作業(丑見回り･点検､②前処理装置の

保守管理､③薬品注入､④プロ一線作､⑤水質分析などは大幅に省力化することができる｡

とくに､連続薬注及び連続ブロー方式の導入は､ボイラプラント全体の水質を常に一定の値

に維持することができるので､ブロー量の低減などによる燃料費､補給水費､水質管理薬品

費の節減が図られ､経済的効果も期待できる(42)(43)a

このように本論文は､｢船用ボイラプラントの水質管理とその自動化｣を研究テーマとするも

ので､水質管理の自動化は､船用ボイラプラントの安全性･信頼性を向上させ､船舶の安全

運航･経済運転に貢献する｡

1.3 論文の構成

本研究のプロセスを図 1.1に示すO

序章に続き第2章では､｢船用補助ボイラプラントの水質管理の基準と特徴｣について述

べるOとくに､船用と陸用の条件の相違を明確にし､船用補助ボイラの自動化に必要な管理

項目と規準値を提示する｡そして､船用独自の水質管理に関する調査研究が必要であるこ

と､とくに海水成分のボイラ水質に及ぼす影響の調査研究の必要性を指摘する｡

第3章と第4章では､遅れている船用ボイラの給水管理の自動化を念頭において､前章で

指摘した研究課題 ｢海水成分のボイラ水質に及ぼす影響｣について､海水混入をシミュレ-
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トした小容量ボイラによる実験を行い､水質管理の自動化に関係する管理項目であるpH､り

ん酸イオン濃度､塩化物イオン濃度及び電気伝導率(ECと略記する)について､測定値と

陸用ボイラの水質管理に適用されてきた反応モデルによる理論推定値との比較検討を行うO

章の構成は､最初に第3章で､混入海水によるボイラ水中の pH､りん酸イオン､塩化物イオ

ン及び ECの挙動を調べる｡第4章では､適正な[OH~]と[po43~]濃度比率の清缶剤を選択

することにより､提案するpH､ECモニタリングによる自動水質管理のプロセスが理論通りにな

るか否かを調査するOここで提案する自動水質管理は､̀ p̀o43-濃度の管理が pH の制御に

より可能である"ことを前提条件にしており､混入海水によるpH([oHl)とPO｡3-濃度の挙動

を捕らえることは重要な位置づけにある｡これらの実験の結果､陸用ボイラに対する化学反

応モデルから求めた pH([OHー])､EC､PO43-濃度の推定値と､海水が混入したときのそれら

の測定値とは一致しないこと､すなわち海水が大きな影響を及ぼす船用ボイラでは､陸用ボ

イラに対する従来の理論はそのまま適用するには問題があることが明らかにされる｡

第3章と第4章の結果を受けて､第5章では､船用ボイラの水質に影響を与える海水成分

中､とくにマグネシウム Mgに注 目する必要のあることを指摘し､オートクレーブを利用して､

Mg硬度によるpH([OHJ])とPO43~の濃度変化､及び反応生成物を調べた｡その結果従来

の反応モデルでは考慮されなかった､Mg2+とPO43~との反応が生じることなど､Mg硬度のボイ

ラ水中の挙動の概要が明らかにされ､従来の陸用ボイラに対する化学反応モデルは､船用

ボイラに適用されるには十分でないことが明らかにされる｡

第6章では､第5章の結果を基に､新しく船用独 自の化学反応モデルを推定し､この反応

モデルを基にpH､PO43~濃度､ECの計算値を求める｡その後､第4章で提案した pH､EC

モニタリングによる自動水質管理が理論計算通り推移するどうか測定値と比較検証し､その

妥当性を立証する｡これにより､船用ボイラのボイラ水質の挙動､さらには混入海水による水

質の変化のおおよそは理論的に把握できることになる｡

第7章､第8章では､タービン船での主ボイラ及びそのプラントの水質管理を調べる｡第7

章では､主ボイラの水質に影響を与える主な因子である①外部からの不純物混入②清缶剤

投入③ボイラ水ブローに着 目し､実船の水質管理データ､とくにpHとPO43~濃度の変化につ

いて測定値と前章までに明らかにした船用ボイラの水質管理の理論による計算値とを比較

解析する｡第8章では､給復水を含めた主ボイラプラント全体の水質について解析を行う｡最

初に主ボイラの濃縮管理基準の現状を調べ､次いで濃縮管理基準の対象項 目である塩化

物イオン､シリカ､ECとそれに関わる給水の pH､ECについて実船データを調べる｡これによ

り､脱酸剤のプラントに及ぼす影響及びボイラ水の許容濃縮倍数を明らかにし､これまで経

験的に実施されてきたブロー量を合理的根拠を持って決定できることを指摘する｡

第9章では､主ボイラプラントの水質解析の研究成果を基に､ボイラブロー水を直接に船

外排出するのではなく､造水器に導く連続ブロー再生システムについて提案するOそして､こ
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のシステムを導入､実用化していく上での一定の提案と船用ボイラプラントの自動化を進める

ための今後の方針について記す｡

第10章で第9章までの研究の成果を取りまとめる｡

以上で､本研究は､船舶運航の重要な位置づけにある船用ボイラの安全性･信頼性･経

済性の向上のために､船用ボイラプラントの水質管理とその自動化に関する基礎研究として､

陸用との相違点｢①給水の水質､②汚染源､③ボイラ水の濃縮の制限値､④復水の回収率､

⑤ブロー水の排出場所｣に着 目し､船用独 自の水質管理に関する研究を行い､船用ボイラ

自動水質管理システムについて提案するものである｡
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研究目的 :船用ボイラプラントの水質管理の自動化

第 2章
船用ボイラプラントの水質管矧 こついて､
その特徴と自動化のための必要事項を調査

船用ボイラの自動化に必要な水賞管理qt目と基準値を明書己
陸用ボイラと船用ボイラの水賞管理の相違点を明t己

上妃した基礎研究を基に

舶用王ボイラフラン卜tLNG船)の水貫管理データにより､

図 1.1研究のプロセス
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第2章 船用補助ボイラプラントの水質管理の基準と特徴

2.1 緒言

陸用ボイラの水質管理基準については､長い歴史的な経験と研究に基づいて､日本工

業規格 JISの中でも一定の方式が規定され確立されている｡船用ボイラの水質管理基準は

その陸用ボイラの水質管理基準を参考に､ボイラメーカ､薬品メーカ､船会社により､それぞ

れ基準値を設定しているが､統一･確立した基準があるわけではないoLかし､近年において

漸く船用独 自の水質管理基準値について記されるようになってきた｡1995年に薬品会社と

して初めて栗田工業会社が船用ボイラの水質管理基準値を設けた(1)0 1997年には､ボイラ

メーカや各種船舶-のアンケートから船用補助ボイラの水質管理の現状が､著者らボイラ研

究小委員会(日本マリンエンジニアリング学会 JIME､エネルギーシステム研究委員会)委員

により調査され､船用補助ボイラの水質基準の推奨値が提案された(2)｡その後 2000年

JISB8223(1999)において､陸用ボイラの水質管理基準値の注釈中で､船用ボイラの水質管

理基準について陸用ボイラ水質基準に適応する箇所を明記する形で記された(3)｡しかし､未

だ船用で実際に用いられている管理値とは異なるところもあり､十分とはいえず､従来同様に

統一･確立された値ではなく､一貫性がないOこの理由として､これらの値が､船用独 自の研

究に基づくものではなく､陸用の研究結果をベースに決められた値であるためと考えられる｡

従って､船用独 自の水質管理について調査研究が必要で､そのためにも陸用ボイラと船用

ボイラの水質管理の相違を明確にするとともに､現状の船用ボイラの水質管理について調査

することが要求される｡

本章では､船用ボイラ水質管理の自動化を念頭に置き､陸用ボイラとの相違を明確にす

るとともに､現状の船用補助ボイラの水質管理及びその管理基準の骨子について記述する｡

これにより､船用補助ボイラプラントの水質管理のために必要な管理項 目とその基準値を明

らかにするとともに､船用独 自の必要とされる研究テーマを摸索することで､水質管理自動化

の基礎研究の一端とするものである｡

2.2船用ボイラと陸用ボイラの水質管理の相違

ボイラ水質の管理基準を決定する手順は､ボイラの使用圧力(伝熱面蒸発率:lMPa以下

級)､ボイラの種類､補給水の種類によって､最初にボイラ水の処理方式が決められ､次に

水質管理項目とその基準値が決定される｡

13



第2章 船用補助ボイラプラントの水質管理の基準と特徴

船用ボイラの使用圧力は､船種により6MPa､1.57-2.65MPa､lMPa以下の3つの級に大

別でき､これによりボイラの種類も決まってくる｡LNG船では､主ボイラとして圧力 6MPaの2胴

水管ボイラが搭載されるO 補助ボイラとして､VLCC搭載の 2MPa級ボイラは2胴水管または

竪型水管ボイラが採用され､lMPa以下級補助ボイラは竪型水管･煙管ボイラ､コンポジット

ボイラなど多種多様な形式が採用される｡また､補給水の種類は､内航船舶では原水または

軟化水が使用されるが､外航船舶のボイラでは海水を造水器により低圧沸騰させた蒸化水

(蒸留水)が採用される｡ボイラ水の処理方式は､6MPa級ボイラではりん酸塩処理､2MPa級

ボイラ及び lMPa以下級ボイラではアルカリ処理が一般に適応される(4)a

船用と陸用のボイラプラントを比較した場合､船用主ボイラと陸用大型火力発電ボイラが､

船用補助ボイラと陸用汎用ボイラがよく似ているD水質管理方式は船用主ボイラではりん酸

塩処理､陸用火力発電用ボイラでは揮発性物質処理や酸素処理が採用され､船用補助ボ

イラと陸用汎用ボイラではりん酸塩系アルカリ処理が一般的である｡プラント及び水処理方

式が似ている船用補助ボイラと陸用汎用ボイラについてでも､両者の間の水質管理には以

下のような相違がある｡

(丑 陸用の給水及び補給水が用水またはイオン交換水であるのに対し､船用(外航船舶)で

は海水からの蒸化水である｡

② 陸用では､陸用大型火力発電ボイラ以外海水混入の可能性は少ないが､船用では復

水器やドレン冷却器の冷却を海水でおこなうため､殆どのボイラに海水混入の可能性があ

る｡

③ 船用では､据付面積の小さいボイラが求められることにより､高性能､コンパクトな伝熱面

蒸発率の高いボイラが採用され､また負荷変動が激しいので､ボイラ水の濃縮管理基準は

低く設定される｡

④ 陸用プラントに比べ､船用では､復水を出来る限り再生利用するため､その回収率(ドレ

ン回収率)は高いOまた､濃縮されたボイラブロー水は船外に排出されるO

このように､船用ボイラと陸用ボイラの水質管理には､①補給水の水質､②プラント水の汚

染源､③ボイラ水の濃縮管理基準､④復水の回収率､⑤ボイラブロー水の排出場所などに

相違がある｡従って､船用ボイラの水質管理を論じるために､これらの相違について､船用独

自の水質管理及び処理に関する調査研究が必要である｡とくに①､②は､船用の水質管理

が､海水成分に依存するところが大きいことを示唆し､船用独 自の研究として､海水成分に

よるボイラ水質の変化の予測が非常に重要であることを意味するものである｡

2.3 船用補助ボイラプラントの水質管理の現状

1977年以降､VLCCのディーゼル主機化が進み､現在では LNG船を除きすべて補助ボ
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イラといってもよい(5)(6)070年代の補助ボイラの型式は､二胴水管ボイラ､二重蒸発ボイラ､

丸ボイラ及び横煙管式竪型ボイラ(コクラン形)が大勢を占めていた(7)(8)が､省スペース化､

高性能化のために現在では､二胴水管ボイラ､縦水管/縦煙管竪型ボイラ､コンポジットボ

イラに変わってきている(9)｡これにより構造も複雑になり､ボイラ水質管理の目安となる伝熱面

蒸発率が高くなっているoまた､水処理方式に関しては､従来通りアルカリ処理が採用されて

いるが､清缶剤は分散剤を混入した多 目的一液性清缶剤に変わりつつある｡一方､船舶は

近代化や混乗化を経験し､現在､用船化による途上国船員の採用､日本人船員の激減に

より､水質管理にまで手が届かない現状がみうけられる｡水質管理に起因する事故は､海水

混入などの非常時に起こるキャリオーバ､スケール付着などから生じる二次損傷を誘発する

ものと､水質管理の必要性の認識 ･知識不足から生じる経年的に現れるスケール付着､腐

食のようなものに大別できるが､前者の対応には敏感であっても､重大事故につながるおそ

れのある後者に対して比較的鈍感なようである｡このようにボイラの構造及び清缶剤などのハ

ード面はかなり進歩してきているが､水質管理に対する知識などソフト面での適応が後退して

きている(10)(ll)0

船用補助ボイラは前述したようにVLCC用水管ボイラとその他の船舶に据え付けられるボ

イラに大別できる｡また､その圧力に応じた水質管理基準のもとで清浄剤 (清缶剤､スラッジ

分散剤及び脱酸素剤)が使い分けられている｡一般に外航船では､補給水は造水器からの

蒸化水が採用され､内航船では､用水を軟水処理した軟化水を使用する場合と､用水又は

飲料水を直接使用する場合があるO浸管型真空一段式造水器の蒸化水は､塩分濃度(保

証:4ppm)2ppm程度､フラッシュ式造水器で Ippm程度に保持されるD復水の回収率は 95%

～98%程度で､pHは 8-9である｡復水から混入される油分､腐食生成分はカスケードタンク

で前処理される｡

1995年の実船の調査(4)によれば､復水の水質測定項 目は､外航船のVLCCではpH､塩

化物イオン､電気伝導率が測定され､VLCC以外では pH､塩化物イオンの濃度が測定され

ているOしかし､何も測定しないという回答が 41%を占めている｡また､内航船では硬度だけが

測定されているが､何も測定しないという回答も全体の 33%を占めるO復水器､ドレン冷却器

出口又は給水ポンプ入 口に塩分濃度計(検塩計)が装備される場合もあるが､混入海水用

センサーとして採用されるもので信頼性は低い｡ボイラ水の水質測定項 目は､VLCC 以外に

搭載するボイラでは､pH､りん酸イオン､塩化 物イオン､酸 消費量(pH8.3)､酸消費量

(pH4.8)が測定され､VLCCでは､さらに電気伝導率､残留ヒドラジンが加わる｡両者の大きな

違いは､VLCCに搭載するボイラではヒドラジン系脱酸素剤が定量連続注入され､溶存酸

素による腐食に対処していることであるOしかし､脱気暑削ま殆ど装備されていない｡

これらの水質分析作業及びボイラ水ブローを含めた水質管理は､外航船では 6-10日ご

とに､内航船では 1-2日ごとに､乗組員によって行われる｡また､ブローの基準は大型タンカ
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図2.1 乗船の水賞管理データ
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第2章 船用補助ボイラプラントの水質管理の基準と特徴

一に搭載するボイラで塩化物イオンは20ppm未満､その他の外航船で20-50ppm､内航船

では 50ppm～100ppm を目安としている｡使用する清缶剤はりん酸塩系アルカリ清缶剤で､

多 目的-液性清浄剤を使用するような混合注入方式が主流になっている｡また､水質管理

に起因するトラブルは､外航船では､①溶存酸素による腐食､②混入海水による塩化物イオ

ン濃度の上昇､③用水を補給水として直接使用したため生じたボイラ水質管理の不具合､

などが報告され､内航船では､①溶存酸素による赤さびの発生､②スケール障害､③復水系

の腐食､などが報告されているO

表 2.1は 1993年に調査した補助ボイラの水質管理に起因する事故例である｡図 2.1は実

船でのボイラ水質管理データを示すが､混入海水によってかなりの復旧作業を要しているO

なお､最近のボイラ設計において､激しい価額競争の結果として､蒸発量のマージンを取ら

ないどの余裕がない状態になってきており､これによるキャリオーバ発生による二次損傷が多

く誘発されている｡また､海水混入の危険性を無くすために､ドレン冷却器の冷却管の材質

を銅材からチタンに変更する例もある｡

2.4 船用補助ボイラの水質管理基準

船用補助ボイラの水質管理基準値は､前述した通り現在まで統一された値はない｡外航

船での急激な乗組員の形態の変化､船用補助ボイラのコンパクト化､多 目的-液性清浄剤

の採用などによるヒューマンエラーから生じる事故を回避するために､実船条件に合わせた

船用ボイラの水質管理基準値を明記すことが必要になってきている｡そこで､ここではボイラ

研究小委員会(JIME､エネルギーシステム研究委員会)委員により1997年に調査提案され

た､船用補助ボイラの水質基準の推奨値の骨子について記載する｡

1997年の船用補助ボイラの水質管理基準値の具体例として､J】SB8233(1989)､栗田工

業会社(1)､商船三井会社(当時､大阪商船三井船舶)､日本郵船会社(12)､三菱重工業会

社の水質基準管理値を､1MPa以下､1MPa-2MPa､2MPa-3MPaの圧力別に表 2.2､表

2.3､表 2.4に示すOまた表 2.2､表 2.3の右端には､それぞれの水質項 目について実船でど

の程度測定されているのか､1995年の調査結果(13)を示している｡これらを参考に､船用ボイ

ラの水質管理項 目とその管理基準値を提案することにより､今後の船用ボイラ水質管理の

自動化の基礎研究として､必要な管理項 目とその値を明確にするO

なお､1999年 JISB8223において､陸用ボイラの水質管理基準値の注釈中で､漸く船用

ボイラの水質管理基準について明記されたが､この基準値については､1997年のボイラ研

究小委員会により提案された内容に近い値で記されている｡
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第2章 船用補助ボイラプラントの水質管理の基準と特徴

表2.3船用ボイラの水井管理基準値日MPa-2MPa〕

管理基準設定所 JIB 栗田工業 商船三井 日本郵船 三菱重工

区分 ボイラの種類伝熱面蒸発率 kg/mJh補給水の種類 水管ボイラ 水管ボイラ 補助ボイラ 補助ボイラ 補助ボイライオン交換水 蒸化水 蒸留水 蒸留水 蒸留水

給水 pHal25℃ 8.0-9.5 8.0-9.2 栗 8-9 7-9硬度ppMsclCOJ a ≦l 0 <1

油脂類 ppm 低く保つ 低く保つ 田 低く保つ 低く保つ

ヒドラジンppmt気伝中辛ms/Ⅲ1125℃

缶水 処理方式 Caustk Lox-pH Cmstk CAuStk elUSit Loy-pH CIuStk

pHIL25℃ LO.5-日,& 9.8-LO.8 LO.3-ll.3≦80 10.8-ll,350-150≦ョo 10.5-ll.5 10.0-1日 10.8-ll,3≦20川<3DO

Mアルか鹿p叩aSCICOi ≦250 ≦138 ≦250 ≦130

Pアルか渡 ppmsCICO3全蒸発残留物ppmt気伝導率ⅦS/mat25℃ ≦200≦150 ≦100≦120 ≦200≦500≦100 ≦100≦500≦合o

Crppm ≦L50 ≦150 ≦l° ≦【0 ≦l°

po43-ppm 10-30 10-30 10-30 20-40 10-30 20-70 20-10

NlnIP叩 0.1-0.5 0.1-0.5 0.1-1.0 0.I-0.2 0.I-1.0 0.1-1.D

衰2.4船用ボイラの水賞管理基準値 (2NPA-3NPa)

実船での

水井測定の割合

二胴水管ポイ列7隻)

蒸留水

88X
6%6%

三代
D%

6%

1摘
17X
llX

棚
脚

紺

購
脚

棚
棚
脚
的

管理基準設定所 JE; 栗田工業 日本郵船 三菱重工

区分 ボイラの種類伝熱面蒸発率 kg′n7h補給水の種頼 水管ボイラ 水管ボイラ 補助ボイラ 補助ボイライオン交換水 茶化水 蒸留水 蒸留水

給水 オⅠat,25℃ 8.0-9.5 8,0一一9.2 8-9 7-9

硬度 pphaSCaCO】 0 ≦1 0 0
油脂類 ppn 低 く保つ 低 く保つ 低く保つ 低 く保つ

溶存酸素 ppmシ肋 ppm銅 ppm鉄 ppm ≦0.1≦0.1 低 く保つ≦0.1 ≦0.1≦0.1 ≦0.1

ヒドラジンppm電気伝導率 mS/mat25OC ≧0.2 ≧0.01

缶水 処理方式オIat25℃ C乱lSti: Low-pH C乱lStも10.0-ll.0≦60 CmlSti: Low-pH Caustb10.5-ll.0≦700≦100

10.0-ll.0 9.4-10.5 1D.0-ll.0 10.0--10.8

Mアルか.康 ppⅢasCaCO】 ≦150 ≦100 ≦150 ≦100

PアルカlR pphaSCaCOi全蒸発残留物 ppm電気伝導率 ms/mat25oC ≦120≦100 ≦80≦80 ≦120≦500≦100 ≦80≦500≦80

Crppn ≦100 ≦100 ≦l° ≦l° ≦l°

po了ppmNzHlppmSDzppn 5-15 5-15 10-300.1-1.0≦l° 5-20 20-70 5-15
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第2章 船用補助ボイラプラントの水質管理の基準と特徴

2.4.1水質管理項 目

(1)給水

表 2.2-表 2.4の各所の給水の測定項 目は 1社を除きpH､硬度､油脂類､溶存酸素に

ついて記され､鉄分についてもボイラ型式､圧力区分に応じて基準値を設けている｡また使

用圧力の上昇とともに､ヒドラジンの測定を要求している｡しかしながらlMPa以下の実船での

水質測定項 目は､内航船では硬度成分､外航船ではpHのみで､しかもその割合は50%以

下である｡また lMPa-2MPaではヒドラジンの測定が加わるが､その測定割合も50%以下で

ある｡現状のほとんどの船用補助ボイラでは､給復水管理は特別にこれといって行われず､

必要に応じて対処されているO溶存酸素は給水を加熱することでできるだけ低く保ち､油脂

類はオブザベーションタンクで分離､腐食生成物などはカスケードタンクでフィルタリングして

いる｡海水成分の混入または軟化装置からの硬度リークを予防する意味で電気伝導率また

は硬度の監視が必要になるが､連続監視するために､外航船舶では､造水器出口､復水器

出口などに塩分計を取り付け､内航船舶では軟化装置からの硬度リークを監視する場合も

ある｡

新造､或いはボイラ運転再開時といった特に非定常時には､配管や熱交換器からの腐食

生成物がボイラ-持ち込まれる可能性があり､給復水系の防食に対して給水中の鉄分の分

析が必要である｡鋼材製の配管や熱交換器についての給復水系の防食及びボイラ-の鉄

分の搬入を抑制するには､給復水のpHを高 目(pH8.5-9.2)に維持すればよい｡このため､

一部の船舶では､ボイラ水中の残留ヒドラジンの一部が分解して生成するアンモニアにより復

水のpHは上昇させている｡薬品メーカでは､アンモニアは高濃度になると銅製熱交換器をア

ンモニアアタックする恐れがあるから､給復水系のpH調整には中和性アミンを用いることを推

薦している｡なお給水の鉄分については､分散剤を配合した晴缶剤を用いることで管理でき

る場合もある｡

船舶という特殊な環境を考えたとき､給水に対する各管理項 目の測定は必須の条件とは

いいがたいが､以上述べたことから給水の pHの確認､海水混入または硬度リークを連続監

視することは必要である｡また､新造､或いはボイラ運転再開時といった非定常時には､水質

が安定するまで､給水の鉄分を測定する必要がある｡

(2)ボイラ水

ボイラ水に関して表 2.2-表 2.4に示される各所の測定項 目をみるとlMPa以下､lMPa

-2MPaの共通測定項 目は､"①pH､②塩化物イオン､③りん酸イオン､2MPa-3MPaでは

"④シリカ"がそれに加わる｡同じアルカリ処理を採用しながらも共通項 目以外は各所で測定

項 目に差がみられる｡このような相異があるという事実は､共通項 目以外は削除し得ることを

21



第2車 船用補助ボイラプラントの水質管理の基準と特徴

意味しているように思われる｡次にその点について考える｡

全蒸発残留物についてであるが､これが高くなると､溶解度の低い溶解性蒸発残留物は

スケールの原因となり､懸濁性蒸発残留物はスラッジ化するO従って､その監視は必要だが､

測定に時間を要するため､溶解性蒸発残留物と相関の強い電気伝導率を測定することで､

全蒸発残留物の監視を行う｡これと同じような関係が電気伝導率と塩化物イオン濃度との間

にもあるOIMPa以下のボイラを有する船舶に電気伝導率計が装備されるケースは少ないO

従って､アンケートによる実船での水質測定割合も少ない｡この場合は塩化物イオン濃度の

測定で代替できると思われる｡一般に塩化物イオン濃度の測定 目的は､缶水の濃縮管理､

腐食の抑制とされているが､船舶では海水混入の発見と同時に､全蒸発残留物の監視も兼

ねている｡

p､Mアルカリ度については次のように推測される｡一般にボイラ水のシリカ濃度が高いほど

pアルカリ度に対するpHは低くなる傾向にあるが､蒸留水を給水とするボイラではシリカ濃度

が低いため､またPアルカリ度は滑缶剤の成分と考えられるので､pHを管理すればpアルカリ

度を管理する必要はなくなる(14)oもともとP､Mアルカリ度の基準値は pHの基準値に準じた

値で ､pHとPアルカリ度また Pアルカリ度とMアルカリ度の相関性が高いことから得られた値

と思われるD従って､その範囲は給水の種類､性状及び採用する清缶剤などにより左右され

るoPアルカリ度を管理する主な目的は､シリカによるスケール形成の防止と pH を間接的に

管理すること､またMアルカリ度についてはキャリオーバの防止である｡

シリカの制限値はボイラ水の pH(アルカリ度)によって決まる｡例えば､苛性ソーダで

pHl1.0まで上昇させれば､シリカ約 30ppmはボイラ水中にメタ珪酸ソーダとして溶解できる｡

この場合給水中のシリカ濃度が0.1ppmとすれば濃縮倍数 300まで対応できる｡従って塩化

物イオンの濃縮倍数が 300以下であれば､シリカを測定する必要はない｡給水中の塩化物

イオン濃度が lppmとすれば､ボイラ水中の塩化物イオン濃度が 300ppm以下に設定されれ

ばよい(フラッシュ式造水装置は電気伝導率 0.1-0.2mS/m､塩化物イオン 1ppm､シリカ

0.1ppm の能力があるといわれている)O一般に軟水を給水とするボイラでは､シリカ濃度の

I.7倍以上のPアルカリ度を保持しメタ珪酸ソーダにして処理するO船舶の場合､復水の回収

率は 95%以上といわれているので､補給水に含まれるシリカ濃度は前述する以上に許容で

きるo pHを 11.0で管理するような低圧ボイラであればほとんどシリカを測定する必要はないO

従ってアンケートによる実船の lMPa以下､lMPa-2MPaボイラでシリカの測定がほとんど行

われないのは､シリカ濃度の分析装置が高価なこともあるが､上述のような理由によるものと

考えられるoLかし2MPa-3MPaのボイラでは､伝熱面における濃縮層を考慮して､pHの基

準値が低下するのでメタ珪酸ソーダとして溶解できるシリカの量が減少する｡また高圧になる

ほどシリカの蒸気-の溶解が著しくなるのでシリカ濃度の測定が必要となる｡

残留ヒドラジンの測定割合が 1MPa以下のボイラで少ない理由は､脱酸素剤が使用されて
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*N2H4+02-ナN2+2日20
不 純物 の

I;昆入
pH基準値 に維持

腐食生成 カスケー ドタ ンクで フ ィルタ リング

物 の搬 入

油月旨類.
の･/.昆入

濃縮

(SjO2)

カスケー ドタンクで前処理

低分子量 ポ リマー

月見酸 斉U

の投 入

分 散 斉U

の 投 入

pH≧11.0に維持

軟化給水の缶水中のpHに影響を与える要素 (P:ボイラ圧)

'NaHCO3⇒N82CO3+CO2+H20,Na2CO3-2NaOH+CO芝;分解率≒(0.643LogP･0.149).loo

'SiO2+NaOH-+NAHSiO3-但し酸性または中性液中 NaHSiO3+NaOH->Na2SiO3+H20

りん酸ナ いノウム水溶液(1%Sol-n)のpH

★オル トりん酸塩 ;Na3PO4:12.0,Na2HPO4:8.2,NaH2PO4:4.3

'重合 りん酸塩 ;NasP3010:9.0-9.5,Na6P4013:8.0-8.5,(NaPOa)6:6.0-7.2

図 2.2船用補助ボイラの水質管理の概要
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表 2.5船用補助ボイラの水質管理基準値

区分 船種 内航船 一般外航船 VLCC圧力 lMPa未満 1MPa未満 1.8MPa 2.2MPa

補鎗水 原水 .軟化水 蒸留水 (茶化水)

袷水 pH 7-9 7-9.2

硬度 mgCaCO3/I 連続 監視 (≦ 1) -

塩分濃度 必要各所の連続監視

油脂類 オブザベーションタンクまたはカスケー ドタンクで監視

鉄 mgFe/I 非定常時の監視 (≦0.3;安定状態に至るまで)

ボイラ水 処理方式 アルカ リ処理 アルカ リ処理 アルカ リ処理 アルカリ処理

pH ll.0一一11.8 10.5-ll.5 10.5-ll.5 10.0-ll.0

酸消費豊(pH8.3)mgCaCO3/1 適宜 - - -

酸消費量(pH4.8)mgCaCOa/1 適宜 - - -

塩化物イオンmgClイ1 100以下 50以下 20以下 20以下

りん酸イオ ンmgPO43∵/1 20-100 20-40 10-30 5-25

残留ヒドラジンmgN2H4/1 0.1-1.0 0.1一一1.0 0.1-1.0 0.1--1,0

いないからである｡オーナからの支給がないことと､ヒドラジン投入装置が装備されていないた

めであるO給水に蒸留水を使用する場合は､シリカなどのスケール成分は少ないが､溶存ガ

スが多く混入するために防食を主 目的に管理する必要がある｡とくに最近の伝熱面熱負荷

の高いボイラでは､脱酸素処理が必要と考える｡なお表 2.2では1社を除きヒドラジンの基準

値を定め､表 2.3で調査した 2胴水管ボイラではすべてにヒドラジンが投入されていた｡(表

2.2-表 2.4の給水と缶水の両方にヒドラジン(N2H4)の項 目を記し､紛らわしいが､忠実にア

ンケート結果を記したためである)
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現在の船用補助ボイラの水質管理の骨子を図 2.2に示す(15)｡このようにpH､りん酸イオン

濃度､塩化物イオン濃度､残留ヒドラジン濃度を管理基準値に保てば､腐食生成物､油脂

類はカスケードタンクで除去できるので､スケールの付着､腐食､キャリオーバを防ぐことが可

能である｡ただしシリカについては､メタ珪酸ソーダとしてボイラ水に溶解することの出来る濃

度を越えないことが必要となるo

JISで記載される管理基準項 目と各社の基準項 目または実船での水質測定項 目は､水

質管理に対する基本的考え方は同じでも異なるところが多いOそこで最低限必要な水質管

理項 目として pH､りん酸イオン濃度､塩化物イオン濃度､残留ヒドラジン濃度､(シリカ濃度:

2-3MPa)を提案したい｡なお最近､ヒドラジンは毒性が強いため､脱酸素剤としての採用を

規制するような傾向にあるが､現在､ノンヒドラジン用脱酸素剤として､カルボン酸塩やタンニ

ンを用いた薬品(16)(17)が開発されている｡

2,4.2水質管理基準値

(1)給水

給水についての水質管理としては､給水の pHの確認､海水混入または硬度リークを連続

監視することが要求される｡また､新造､或いはボイラ運転再開時といった非定常時には､水

質が安定するまで､給水の鉄分を測定することが望ましい｡表 2.5に実船に合わせた水質管

理基準を提案する｡

(2)ボイラ水

水質管理基準値は管理項 目と同様に各社によって差がある｡JIS､三菱重工業会社の水

質管理基準値は限界値的な意味合いが強いが､栗田工業会社､商船三井会社､日本郵

船会社の基準値は実際の船舶での管理状況に合わせた値になっている｡アルカリ処理の実

績及びボイラ取扱者いわゆるソフト面を考えれば､実際の管理状況に合わせた管理項 目と

基準値を提起することが必要である｡栗 田工業会社､商船三井会社､日本郵船会社の水

質管理項 目のpH､りん酸イオン濃度､塩化物イオン濃度､残留ヒドラジン濃度､シリカについ

て注目すれば､よく似た値が基準値として採用されている｡それらの大きな相違点は､蒸留

水を補給水とした 1MPa以下級のボイラの塩化物イオン濃度の値である｡それぞれ 50ppm､

30ppm､20ppm としているが､ボイラ研究小委員会のアンケートによる塩化物イオン濃度の値

(ブローの判断基準値)では､lMPa以下のボイラで軟化水を用いるボイラでは 100ppm､蒸

留水を用いるボイラでは 20-50ppm(10日前後でブロー)､また 1.57-2.65MPaのボイラで

は 10-20ppm(2-3日でブロー)がほとんどであった(4)｡従って実船に合わせた値にするなら

ば､上限値 50ppmで差し支えない｡
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りん酸イオンはスケール成分の除去のために用いられ､ボイラ水中に存在すればよいと考

えられるので､あまり基準値について気にする必要はない｡しかし､過剰に入れすぎれば当然

悪影響となり､また圧力(温度)の上昇とともにりん酸イオンの-イドアウトによるアルカリ腐食

を考えた基準値が要求される｡

前項で示した最低限必要とされる水質管理項 目､ pH､りん酸イオン濃度､塩化物イオン

濃度､残留ヒドラジン濃度の値について､ボイラ研究小委員会のアンケートによる実船での測

定値及び栗田工業会社､大阪商船三井船舶会社､日本郵船会社の基準値を参考にして､

表 2.5に補助ボイラの水質管理基準値を提案する｡なお､削除した項 目､Pアルカリ度､Mア

ルカリ度､全蒸発残留物､電気伝導率について､3社の基準値に差があるがこれらは採用薬

品の種類などにより異なってくるためであろうOただし､シリカについては pH､塩化物イオン濃

度が決まれば基準値を推定でき､また圧力･温度の高い VLCC 用ボイラの水質管理につい

ては､りん酸イオン濃度上限にも注意が必要となる｡

2.5 結言

本研究では､最初に､船用ボイラプラントと陸用ボイラプラントの水質管理の相違が､①補

給水の水質､②プラント水の汚染源､③ボイラ水の濃縮管理基準濃縮､④復水の回収率､

⑤ブロー水の排出場所などにあることを記した｡そして､船用ボイラプラントでは､海水成分が

どのようにボイラ水質に影響を及ぼすのかを把握することが重要であることを指摘した｡次に､

船用補助ボイラプラントの水質管理の現状と実船の水質管理基準を調査することにより､船

用補助ボイラの水質管理の項 目とその基準値を提案した｡これらの内容は､船用ボイラの安

全性･信頼性の向上に貢献するばかりではなく､船用ボイラの水質管理の自動化を進めるた

めに必要な管理項目とその値を示唆するものである｡

従って､本章では､船用独 自の水質管理に関する調査研究の必要性を指摘し､船用補

助ボイラの自動化に必要な管理項 目とその値を明らかにし､船用ボイラの自動化の進展に

貢献するものであるO
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第3章 混入海水によるボイラ水質の変化(Ⅰ)

-pHモニタリングによる薬品注入制御の可能性と問題点-

3.1緒言

ボイラの自動化は急激に進んでいるが､水質管理の分野はいまだ立ち遅れている｡陸用

ボイラプラントにおける水質管理 自動化の現状報告(1)(2)によると､その必要性が述べられて

いるものの､丸ボイラや低圧水管ボイラの水質管理の自動化はほとんど進んでいない｡船用

ボイラでは ASHLAND-CHEMICAL､栗田会社等により自動化機具の開発(3)(4)(5)が進められ

ているものの､普及は陸用以上に遅れている｡水質管理の自動化が遅れている原因の1つと

して､ボイラ水質の変化が正確に把握できないことがある｡水質管理の自動化に関して､陸

用ボイラと船用ボイラの大きな相違点は給水源､即ち前者は用水であり後者は海水である｡

硬度リークは陸用ボイラで純水装置､軟水装置などの機能低下により生じるのに対し､船用

ボイラでは造水器､軟水装置などの機能低下により生じる｡とくに外航船舶では､造水器が

装備され､海水蒸発による蒸化水を給水･補給水として使用するため､ボイラ水の濃縮は海

水成分に因るところが大きい｡また復水器､ドレン冷却器などからの海水浪人の可能性もあ

る｡従って､船用ボイラの水質管理では海水成分-の対応が要求されるO最近では 多 目

的-液性清浄剤を使用し､ボイラ薬品を自動連続注入させるシステム(5)もあるが､給水中に

海水が混入した場合などに対処出来ないO

前章では､船用補助ボイラプラントの水質管理の現状と実船の水質管理基準を調査する

ことにより､船用独 自の水質管理に関する調査研究の必要性を指摘し､補助ボイラの自動

化に必要な管理項 目とその値を明らかにした｡本章では､船用ボイラの水質管理の自動化

を進めるために､船用独 自の水質管理に関する研究として､最も問題となる海水混入を対

象にボイラ水質の変化を実缶実験にて調査する｡調査する水質項 目は､前章の研究で明ら

かにした､pH､りん酸イオン濃度､塩素イオン濃度(または電気伝導率)とし､あわせて pHモ

ニタリングによる薬品注入制御の可能性と問題点について検討を行う0

3,2 実験装置と実験方法

ボイラ水サンプリング装置など実験装置の概略を図 3.1に示すO実験に使用したボイラB

は特殊循環式ボイラ(最高蒸気圧 ;2.16MPa,常用圧 ;1.27-1.57MPa,相 当蒸発 量 ;

2000kg/h,初期保有水量;322L)で､比較的時定数の小さいボイラである｡図に示すように､
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給水は温床型純水装置ノを通し電気伝導度0.2mS/m以下に処理している｡ボイラ水サンプ

リングラインのセンサーチャンバーCにpHガラス電極､電気伝導度(EC)セル､温度センサー

を設置し､その各値を記録表示させる｡pHセンサーの流動電位による誤差を無くすため流

量計 Flを設けるとともに､センサーチャンバー出口側に手分析用サンプル取り出し口MV-4

を設けてあるO海水注入は給水ポンプ p2の1次側から規定量注入できるようにした｡なお後

述する実験(1)での ECセンサー及び pHセンサーまでのコラム部の容量は各々3.1L,3.7L､

実験(2)でのそれらは各々0.9L,1.5Lであった｡実験(1)と実験(2)で容量が異なるのはサンプ

リングクーラー∫Cを取り替えたためである｡

実験は次のようにして行った｡ボイラ水質管理薬品は船舶で用いられているアルカリ上昇

剤､りん酸塩､スラッジ分散剤､脱酸素剤を調合した市販品(一棟性清浄剤)を使用したo

薬品の初期投入は弁 MV-13を介して行い､低圧ボイラでの通常 目標値である pH:ll.0,

po43~濃度:30ppm前後となるようにボイラ水の初期給水時に投薬した｡常用圧でボイラ水中

のpH,PO43~濃度が安定状態となるのを見計らい､あらかじめ主成分を調査した海水を所定

量注入した｡なおボイラからのキャリオーバによる誤差を無くすため､実験中は主蒸気弁を閉

とした｡ただし供試ボイラの給水制御が水位によるオンオフ制御のため､海水注入時に限り

主蒸気弁を関としたO常用圧での給水ポンプ停止水位におけるボイラ水の容量は 322L､同

ポンプの発停の給水量は約 5-15L/回であるO

表3.1海水分析値

海水サンプルA海水サンプルB海水サンプルC
採取値 ;弓削沖採取値;芦屋沖 採取値;明石海峡

電気伝導率〟S/cm 57,000 27,200 58,000
pH(at25℃) 7.6 6,9 7.6
山.爪01′1 451.3 290.5 473.9

C1~ p印 16,000 10,300 16,800
Na+ p印 6,700 3,600 13,000
帆.mol′1 44.4 86.0 60.5

Mg2+ p叩 1,080 2,090 1,470
D.JAOl′1 8.93 7.81 9.58

Ca2+ p叩 357 313 384
紘+ pfql 590 172 342
4川01′1 0.0266 0.0849 0.0166

SiO2 PI欄 1.6 5.1 1.0
Mアルカリ度 104 66.7 104

31



第3章 混入海水によるボイラ水質の変化 (Ⅰ)

3.3 理論値の算出方法

3.3,1 ボイラ水内での化学反応

各水質値が規制値以内であれば､pH及び PO43~濃度に影響を与える清缶剤と給水中の

硬度成分及びシリカとの化学反応は以下のように集約されると考えられる(6)｡

Mg2++20H~- Mg(OH)2

10Ca2十十6PO｡3~+20H~-〔Ca3(pod)2〕3･Ca(OH)2

SiO2十2NaOH → Na2SiO3+H20

一一一一日一一一一一日(3.1)

上式によって pH及び PO｡3~濃度を算出する｡ただし給水中の溶存酸素は脱酸素剤で､

鉄分はスラッジ分散剤で除去されるものとするOまた実験に用いた海水の分析値を表 3.1に

示す｡なお上式のSi02の反応は硬度成分が存在すればイオン積の関係からNa2Si03にはな

らず MgSi03の形をとるとするが､OHーの消費量はその場合でも同量となる｡また､海水中の

siO2濃度は Mg2+濃度に比べて非常に小さいので､Si02の反応は上の反応式で代表させて

も精度上問題はない｡

3.3.2海水注入による塩素イオンの変化

海水注入後のボイラ水の Cl~の ppm 濃度をα1(ppm),海水中の Cl~のモル濃度をα2

(mo】/L),ボイラ保有水量をXl(L),海水注入量をx2(L)とすれば次の関係が得られるDただし､

Xl≫x2なのでXl+x2≒Xlとする｡

α1≒(35453･α2･x2)/Xl一一一一一一一一一一一一一一一一一一一--一一一一一一------------一一---(3.2)

3.3.3 海水注入によるpHの変化

水のイオン積(-】ogKw)は 25℃で-1ogKw-13.995､また温度補正値として 25-50℃の

範囲で-0.029/℃,0-25℃の範囲で-0.038/℃である(7)｡従って例えば 25-50℃の範

囲にある温度 Tl(℃)にあるサンプリング水のpHは次式で算出されるo

pH - 10g[OH~]- 】ogKw

-13.995-0.029･(T1-25)+10g[OHー]一一--一一一------一一一一一--I---------I(3.3)
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薬品投入時のボイラ水のpHから算出されるOHーのモル濃度をβ1(mol/L)とし､海水注入

により消費する OHーのモル濃度をβ2(mol/L)とすれば､海水注入後のボイラ水中の OH-の

モル濃度[oH~]1は次のように変化する｡

[oHー]1-(Xl･β1-x2･β2)/X1- I---- - -I----- -- -I----------------I- -(3.4)

ここで実験に用いた海水の Ca2+,Mg2+,si02のモル濃度をそれぞれ γ1(mol/L),γ2

(mol/L),γ3(mol/L)とすれば､β2は式(3.1)より下式で求められる｡

β2-(2/10)･γ1+2･γ2+2･γ3-H H H H 一一一一一一一日 -一一一一一一一一一一 - 一一一一一日 一一一一一(3.5)

3.3.4 海水注入によるりん酸イオンの変化

薬品投入時のボイラ水の PO43-のモル濃度を61(mol/L)とし､海水注入により消費する

po.3-のモル濃度を62(mol/L)とすれば､海水注入後のボイラ水中のモル濃度[po43~]1は

次のように変化するO

[po431]1-(Xl･61-x2･a2)/X1- ----------- -- -- ----------I----------(3.6)

ただし62は式(3.1)より下式で求められる0

a2-(6/10)･γ1---日 一一一一一一一一一--一一-- ------ - -- - -一一一一------一一- - - 一一一(3.7)

3.3.5各イオン洩度の補正

実験中のサンプリング水はすべてボイラ外-排出しているが､この間その排出量に相当す

る給水が補給されているO従って前述した理論値を補正する必要がある｡また､ボイラ給水

装置はオンオフ制御なので保有水量は前述したように一定ではなく､307L-322Lの間で変

化しているため､これによる補正も必要である｡

ボイラ水中の塩素イオンは､加熱､煮沸､濃縮などの処理によっても沈澱または分解するこ

とがないoこの性質を利用し､ボイラ水質の安定状態時のCl~濃度測定値と理論値の関係か

らボイラ保有水量を推定する｡海水注入時の初期保有水量をXl(これは322Lに等しい)､測

定時すなわち安定状態に達したときの保有水量を Xo(L)､またサンプリング水の排出量を

y(L)とすれば､それらの影響を補正したC1~濃度 α(ppm)は次式で推定できる｡
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α≒〔xl･α1ly･(α1+(Xl･α1-y･α1)/Xl)/2〕/X0---- ---- -I-- -- ----一一一(3.8)

上式でXoは307L-322しなので､それを用いて計算すると表 3.2及び表 3.3のC1~･THEO

の欄の値になる｡これを右の測定値 CMGと比較し､それに近い側の値に相当するXo(表に

は()で示す)を採用することとした｡

以上で Xo(L)が決められたので､サンプリング水排出の影響を補正した OH~のモル濃度

[oH~](mol/L)､及び PO43-濃度 ∂(ppm)は C1-濃度の場合と同じ要領でそれぞれ下式によ

り求められるOなお､キャリオーバは起こさなかったものとし､その為の補正はしていないO

[oH~]≒〔Xl･[oH~]1-y･([oHll+(Xl･[oHll-y･[oHll)/XlI/2〕/X0-----(3.9)

pH-13.99510.029･(Tll25)+logloH-]----- - - -------- -- I--I--- ---(3.10)

a≒〔xl･63-y･(63+(Xl･63-y･63)/Xl)/2〕/X0 ---- -ll-日 1-- --- ----(3.ll)

a3-9497l･[po431]1- -------I-- - --- --一一一一一一--- -- -------一一一一一一一一一一(3.12)

3.3.6補正値の確認

上述の補正の方法が妥当かどうか､別途記録紙を用いた図式補正と比較して確認する｡

例として実験 1(表 3.2)の計測時間 16:00-17:01の結果をとりあげるO図 3.2はセンサーチ

ャンバー内の pHと温度の記録のコピー､及びそれらを利用して求めたモル濃度[oH~]を示

したものである｡横軸には時間とともに排出したサンプリング水量を示してある｡図で[oH~]

曲線に囲まれた面積を求めることで排出されたOH~のモル数を求めることができるD以下にこ

れで求めた値と､先の補正式から求めた値を比較して示すが､両者よく一致しており､前項

による補正が妥当であることが確認できた｡

(1)記録紙から求めたpH値

図3.2で[oH~]曲線に囲まれた面積;105.3cm2,横軸 目盛;1×1.0286L/Cm,縦軸 目盛;1

×10~4mol/L/Cm,pH の初期値(at25℃);ll.03,ボイラ初期保有水量 Xl;322L,安定状態

の保有水量 xo;322L,海水投入量 x2;0.78L｡

サンプリング水の排出により消費するOHーのモル数をSl(mol)とすれば､記録紙から次式で

求められる｡

S1-105.3cm2×1.0286L/CmxIO~4mol/L/Cm-1.083×10~2mol

海水注入後のボイラ水中oH~の理論モル数をS2(mol)とすれば､式(3.4)より次式で求めら

れるo

s2-Xl･β1-x2･β2-2.780×10~lmol

34



第3章 混入海水によるボイラ水質の変化 (Ⅰ)

従って､

pH-13.995+log((S2-Sl)/Xo)-10.91

(2)補正式(3.9),(3.10)から求めたpH値

ボイラ水中の OH~のモル濃度[oH~]1は式(3.4)より､[oHl1-8.642×10-4である｡これ

を用いて式(3.9)で補正すると､[oH~]-8.305×10ー4となる｡

従って､

pH-13.995+log[oH~]-10.91

i.1【3222

10.885-10.∫_一■■r
9.26

9.92一一一

--■■■
∫
∫
∫l
+ -ヽ l

′ヽヽ 7.10ヽ
7.17- -B.2

10.●

_/ .85 10.88ーヽ~一一■■ー t
10.69-10.73

1 A

TEMP.

8.4 l l 28.85l
l
l
l

12 11 18 9 8 7 6 5 4 3
排水量 ×1.0286(L/Cm)

図3.2補正値の確認
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第3章 混入海水によるボイラ水質の変化 (Ⅰ)

3.4 実験と考察

3.4.1 実験方法と実験結果

実験1では､水管ボイラ(1-2MPa)のJIS水質基準値 C｢:150ppmまでを対象範囲として､

それに対応する海水を5回に分けボイラ水 (初期値はpHが 11.03,PO43~濃度が30.8ppm

であった)に注入し､その水質の変化を調査した｡結果を測定方法とともに表 3.2中に示し､

また pH,PO.3-濃度,電気伝導度について､C｢理論濃度に対して整理したグラフを図 3.3

に示すD

実験2は､実験1でpHの理論値と測定値がほぼ一致しているpH10.7迄を対象として､再

度同じ要領で実験した｡この時の初期値はpHll.01,PO43-30ppmであった｡実験1の結果を

表 3.3及び図 3.4に示す｡なお図中の安定状態とは電気伝導率及び pH値が同一値を10

分以上示した状態とした｡

実験(1)及び実験(2)から次のことが分かる｡

1)表 3.2､表 3.3にみるように､塩素イオンの理論値と測定値はほとんど一致している｡

2)pHに関しては 10付近までは､理論値と測定値はほぼ一致しており､式(3.1)のように推定

した化学反応の関係が保たれる0

3)りん酸イオンについては理論値より測定値の方が低く､りん酸イオンの消費は推定より大き

いO

4)表3.2の計測時間21:07-21:19の測定値は､サンプル水流速を増加させた場合であるD

通常よりpHは下がり電気伝導率は上昇している｡この降下､上昇は前後のデータから考

えて明らかに流速の増大によるものである｡

5)pH及び電気伝導率はボイラ水と薬品及び不純物の混合状態などにより変化することも考

えられる.本実験での過渡的な変動をみると､海水を注入すると電気伝導率は一次的に

上昇した後､減少傾向を示し安定化したOまた､pH値は一次的に減少した後､上昇し安

定化する傾向を示したOそれで表にはそれら変動の最高値と最低値も示してある0

3.4.2 考察

ボイラ水の水質をpH-ll.0,PO43~濃度-30ppm程度に維持しておき､そこ-海水混入と

いう状況をシミュレートする方法で､C1~濃度上昇に伴うpH,PO43~濃度の変化について調べ

たが､C1~濃度とpH,PO43~濃度の関係についてある程度の定量的関係の存在することが確

認できた｡また､測定値に対する水温などの補正が大切なことも把握できた｡とくに流通型

pHセンサー及び流通型電気伝導率センサーについては､流動電位の変化による誤差を考
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慮する必要がある｡しかし､表 3.2,表 3.3の結果から明らかなように､流速を適切に調整して

サンプル水の流動電位を一定に保てば､十分対応できるといえる｡

薬品によるボイラ水管理は給水から持ち込まれる不純物に対し､化学反応を利用してボイ

ラ水に起因する障害をなくそうとするものである｡従って想定している化学反応が失われる範

囲(pH10程度以下)では､この方法を利用することはできないO実験(I)から､ここで推定して

いる式(1)の関係が保たれる範囲はpHIO程度以上であるo図 3.3,図 3.4でpHが 10以下

になると実測値と計算値が大きくずれてくる最も大きな理由は､ボイラ水中の濃度が高くなっ

たために生じる塩類間の解離度(8)の影響と考えられる｡また pHIO以下ではイオン積の関係

から､CaZ十は式(1)に示すヒドロキシアパタイト〔ca3(PO4)2〕3･Ca(OH)2にはならず caco3,

casi03などの形になり､また Mg2+は MgSi03になるなど､式(3.1)の関係が崩れてしまうようで

あるO一般に船用ボイラの脱酸素剤､分散剤を除いた清缶剤の成分はアルカリ上昇剤と

po43~であり､各々の薬品によりpHとPO43-濃度の関係が決められている｡実験(2)の結果､

りん酸イオンの消費はここで推定した値より幾分多いことが分かった0

3.5 結言

本章では､遅れている船用ボイラの給水管理の自動化を念頭において､船用で最も重大

と思われる混入海水をシミュレートして､主として塩素イオンとpH及びりん酸イオンの関係に

ついて小容量ボイラによる実缶実験を行なった｡得られた結果は以下のようである｡

(1)ボイラ水質の海水混入による影響は次のとおりある｡

① 海水が混入した場合のボイラ水中の C1-濃度は混入海水中の C1ーが沈澱または分解す

ることなくそのまま残留するとして推定できるOまた電気伝導率は Cl~濃度､つまりは海水混

入量と比例する｡

② oH~はpHIO付近までは海水中のMg2+,ca2+及びSi02により消費される｡

③ po43-は混入した海水中の Ca2+とのみ反応すると考えた量よりも消費量が多かった｡従

って､他の成分との反応も考えられる｡

(2)pHモニタリングによる薬品注入制御の可能性については､以下の条件すなわち

*サンプリング水流速を適切に調整する､

*清缶剤中のOH~に対するPO｡3~濃度の割合を適切に調整する､

*pHセンサー信頼性を確保する､
ことによって可能であることが分かったO今回の実験で採用した-液性市販清浄剤では図

3.3,図3.4から読みとれるように､PO43~濃度が前章表2.5に記したVLCC用ボイラ(1.8MPa)

の水質基準下限値 10ppmとなるpH値は 10.7程度(REC(2))である｡従って､pHセンサー

の信頼性の評価については再検討する必要があるが､pHの目標値を ll.0､比例帯の下限

41



第3章 混入海水によるボイラ水質の変化 (Ⅰ)

値を10.7に設定するpHモニタリングにより､薬品注入制御は十分可能であると考えられるO

またこの場合､薬品注入からサンプル水の測定までの応答時間が多少長い(時定数の大き

い)ボイラであっても､pH がアルカリ腐食の上限値(ll.8-12.0)を越えることはまずないので

問題はないと思われる｡

次章では､これらの結果に基づいて､適正な[oH~]に対する P043-濃度割合の清缶剤を

選定することで､pH､電気伝導率(EC と略記する)モニタリングによる自動ボイラ水管理の可

能性と問題点を探るための実験を行うDまた､上記の(I)③に記したPO｡3-の消費量の理論と

の関係を再調査するために､混入海水によるボイラ水質の過渡的変化を解析する｡
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第4章 混入海水によるボイラ水質の変化(Ⅱ)

-pH､電気伝導率モニタリングによる自動ボイラ水質管理の可能性と問題点 -

4.1 緒論

外航船舶の補助ボイラの水質管理は､給水は造水器の蒸化水を使用するとともに､カス

ケードタンクにより油分の除去及びフィルタリングがなされ､ボイラ水はりん酸塩系アルカリ処

理清缶剤及びヒドラジン系脱酸素剤により薬品処理される｡濃縮管理は塩化物イオン濃度

測定による定期的ボイラ水ブローにより対処されている｡給缶水の不純物の成分は海水に

依存するところが多く､海水成分の混入に対処することが要求される0

表4,1 pH.ECモニタリングによる自動缶水管理の理輸計算値

(pH:ll.00-ll.20.EClhit:780FLS/C+)

ptl ___[0_u_-1___れOl′1 EC C1~ PO‥ 東庄霊tlA/1 _缶岸有水-_=社をj__混入海水比ブロー比LLS/ cTl ll/I 帖′1

l'st 描 i.603X10-, 485 025.4 373 - -

1.012エ10-) 594 94 22.6 - 5.4lXlO-I 一-

ltごp=豆腐 I.603X10-I Tj3 94 32.0 138 - -

ll.19 I.565X10-. 叫 100 31.8 - 3.49X10~● -
steD lO.8g 7.824X10一一 ■舌ti.a 50 15.9 - - 0.5

2●nd I擬声.qii.603X10-, 637 50 28.8 190 - -

i.012X10-I L4.6 144 26.0 - 5.4lXlO-I 一■-

ll.05 I.124XlO-, 欝 144 27.8 26 →- -Step 10.75 5.620X10~` 72 13,9 - - 0.5

3■rd 威義細 1.603X10-. 705 72 30.4 242 - -ll.07 1.19lX10-- 革 138 28.5 -- 3,1SX10-, →-

Step 10.77 5.970X10-. 笥附 69 14.3 - - 0.5

4'th 機軸 1,603X10-I 694 69 30.2 234 - -

ll.05 I.l36XlO-I 鞠 144 28.0 - 4.27X10~一 -Step 10.75 5.682X10一4 72 14.0 - - 0.5

5'th i.腺 d 1.603X10-I 103 72 30.4 241 - -ll.07 I.184XlO-, 覗 139 28.4 - 3.84X10-I 一-

Step 10.77 5.918X10-. 弓闘 70 14.2 - - 0.5

6●th I.603X10-, _69_6 70 30.2 235 - -ll.05 I.144X10-I ･l 144 28.1 - 4.20X10~' →-

CrSUN:477ppn
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表4.2実験過程の概要

0 汝缶搬^ 9i.I12.I ll.20I.ー04XlO-'185 0 ZH 373 35ヱ 0
1-E主観棚 ll.251.792XlO-I542 0 28.3 417 315 l50
2-E 軌投入 1.川 10.023ll.06i.149Xl0--B60 l朋 25.3 5.892XLO-) = 158
3-E用例轍^ 34.3 ll.I ll.251.lO9XlO-I脚 103 35.8 l54 = lSb
~4--E 鰍臥 0.120+M46ll.2lI.767X10-I郎7 川 35.6 ‖ 10川~- 315 150
5-Eプト後､鰍 10.969.189110ーl451 57 JB.i 0.48352.315l→150
6-E 入 59.5 + I.A ll.312.m110-l 797 57 36.6 2貼 315 150

前章(1)では､自動化の遅れている船用ボイラの水質管理を念頭において､海水混入をシ

ミュレートし､塩化物イオンとpH及びりん酸イオンの関係について､′J､容量ボイラの実缶実験

を行ったOこれにより､pH モニタリングによる薬品注入の可能性と問題点について知ることが

出来た｡

本章では､前章の結果に基づいて､適正な[oH~]に対するPO｡3~濃度割合の晴缶剤を選

定することで､pH､EC(電気伝導率)モニタリングによる自動ボイラ水管理の可能性と問題点

を､前章の実験装置を使用して調査する｡特に､前章での混入海水によるボイラ水質の測

定値と理論値の矛盾｢po43-の消費量について理論との関係｣について､海水混入によるボ

イラ水質の過渡的変化を解析するDまた､自動化に必要な水質項 目について､各項 目の相

関を調査する｡

4.2 実験装置と実験方法

実験に使用したボイラは特殊循環式ボイラ(常用圧 ;1,27-1.57MPa,相 当蒸発量;

2000kg/h,初期保有水量;352L)で､給水は混床型純水装置を通し電気伝導率 2〃S/cm

(0.2mS/m)以下に処理されている｡ボイラ水サンプリング装置など実験装置は前章(1)図 3.1

と同じである｡

実験はpHのモニタリングにより11.00-ll.20で薬注ポンプを発停､ECモニタリングにより

7801LS/cmで1/2ブローを想定した｡ECの濃縮限界値 780FLS/cmは､海水中のCIJ濃度､

清缶剤 自体のECを考慮して､ボイラ水のCl~濃度が 150ppm以下となる値とした｡また清缶

剤は船舶で用いられるアルカリ上昇剤､りん酸塩を調合した市販-液性清缶剤の中から､

上記制御においてPO｡3~濃度 10-30ppm前後になるような､[po｡3~]/[oHー]モル比が0.17

程度で､薬品 1mg/Lから発生するECl.3JJS/cmのものを選定した｡これらの条件で船用補

助ボイラの年間 Cl一上昇漬度を500ppm程度と考えたとき､pH,ECモニタリングによる自動ボ
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イラ水管理の理論計算値を表 4.1に示す｡

実験は表 4.1の 1'stsTEPをシミュレートし､その概略を表 4.2に示すような過程で実験し

た｡表 4.1の 1'stsTEPと表 4.2の内容では pH,ECの水質理論値が異なるが､これは初期

保有水量(大気圧)352Lに対してpH初期値 11.20になるような初期晴缶剤理論量を投入

したためで､実験中はサンプリングの取り出し部のボイラ水循環状態が良くなるように､主蒸

気弁を微開(蒸発量 150kg/h)したことにより､保有水量が315L(缶圧 1.57MPa:0.0011677m

3/kg)に減少したためである｡pH､ECを測定するためのサンプリングとして200ml/min連続排

水したが､それによる補正は予め薬品及び海水を事前に補足投入した｡また缶の水位及び

圧力による保有水の変動からくる水質誤差は pH=±0.01,EC=±10〃S/cm,PO43~-±

0.5ppm 程度である｡なお pH 電極のアルカリ誤差は､本実験での Na+理論最大濃度が

250ppm程度なのでほとんど問題にならない｡

水質の測定については､サンプル水を pH､EC値の定常状態と過渡状態を適時採取し､

pH,EC,Cr,PO43-,Mg2+,ca2+,pアルカリ度 (pAと略記する),Mアルカリ度 (MAと略記す

る)を自動分析した｡またpH､ECは流通形 pH複合ガラス電極､流通形2極式電極によりモ

ニタリングするとともに､船舶で用いられる卓上形による測定も同時に実施した｡

4･3 理論値の算出方法

4,3.1 混入海水によるPアルカリ度の消費

ボイラ水中でのスケール成分と清缶剤との理論化学反応は式(4.1)～式(4.6)により表すこと

ができる(2)｡

10Ca(HCO,)2+巨頭 十匝 司-〔ca,(poヰ)2〕｡･Ca(0日)2+匝 司 十10COZ+ 10日20(4.1)

10CaC12+匝;巨亘卜匝画一〔ca,(po4)2〕3.Ca(0日)2+20KC]-- ---一一1------- - -(4.2)
Mg(HCO,)2･SiO2･巨垂画→Mgsi03十短頭 十CO2十日20----- - ------- -日 - (4.3)
Mg(Hco3)2･匝亘司-Mg(0日)2+転三国 十CO2十日20---- - ------------- -- (4.3)I
MgC】2+SiO2十匹亘画一Mgsi03･2KC】十日20 - --- --- --------- - 一一一---一一一-(4.4)
MgCl2十匹垂トMg(oH)2+2KCト ー= 一一一一-一一一一一一------- 一一-一一一一一一日 - 一一--(4.4)I
2KHCO,-短頭 十CO2十日20
K2CO,･H20-匹亘司十CO21

表 4.3は実験に採用した海水の成分を示すが､全硬度>炭酸塩硬度 >Oの関係があり､

これにより消費されるPAは次式により求めることが出来る｡
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裏目 混入海水の成分

Ee 一s/A(LLS/ch) 4.870(48.700) C1一 ndl 17.500
I"(20℃) 7.8 SiO,Ildl 1.0>
CaJ'一dl 358 so.ド.dl 1.950
NR-+IA/1 1.260 NACaCOLDdl 105
Na'Tl〟1 10.200 PfC llA/1 72.8

式(4.1)より､PAl=(1+α)･Cal/2-0･4･Cal

式(4,2)より､PA2=-0.4･Ca2

式(4.3)または式(4.3)'より､PA3=(1+α)･Mgl/2-Mgl

式(4.4)または式(4.4)'より､PA4=-Mg2

pAc=PAl+PA2+PA∃+PA4-(1+α)･(Cal+Mgl)/2-0･4･(Cal十Ca2ト (Mgl+Mg2)=(1十α)･M

A / 2- H十0.6･CaH=(1+0.625)×105/ 2- (358×100/ 40･08+1260×100/

24.305)+0.6×358×100/40.08--5457.2(mgCaCO｡/I)

ここで､PAc:化 学 反 応 式 か ら求 めた PA､CaH(mgCaCO3/1):カルシウム硬 度 ､

H(mgCaCO3/l):全硬度､MA:炭酸塩硬度(mgCaCO3/I)(Cal,Mgl)､H-MA:非炭酸塩硬度

(mgcaco｡/I)(Ca2,Mg2)､α:Na2CO｡の分解率(1･6MPaで0･625)(2)､とするo

また海水中のSi02は微量のため式(4.1)～式(4.4)'は次のイオン反応式に集約できる0

10Ca2十十6PO431+20日-- 〔ca3(PO4)2〕3･Ca(0日)2-I---日 -I----日 -一一一-一一一-I-----(4･7)

Mg2++20打-Mg(0日)2---- -- - ---ll--- -I-I------------- --一一--一一一一一一一(4･8)

しかし､この反応式では MA成分により発生する PAなどが無視されているので､式(4･7)式

(4.8)からpAを次に求めるO

式(4.7)より､PA7=-0.1･CaH

式(4.8)より､PA8=-1･MgH

PAI-PA7+PA8--0.1×358×100/40･08-1260×100/24･305

=-5273.4(mgCaCO3/I)

ここで､PAI:イオン反応式から求めた PA､Caロ(mgCaCO3/I):カルシウム硬度､MgH(mgcaCO

3/1):マグネシウム硬度､とする｡

従って､PA｡とPAIには正の相関が認められるOその係数は次の通りであるO
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PAC/PAI=I.035-I--------- - 一一一-- - - - - - -- --一一一一-1一一一-一一一一日- (4.9)

4.3,2 理論値の算出方法

混入海水による各成分の理論値の変化は､イオン反応式(4.7)(4.8)に基づくものとするOた

だし､pHとPAは相関が高いので､混入海水による[oHー]モル濃度の消費量に式(4.9)の係

数を乗 じ､pH 消 費の近似 値 とする｡式(4.7)式(4.8)では､lmgCa/】当たり PO43~

I.422mg/I(1.50×10ー5mol/1)､OHIO.085mg/1(5.00×1016mol/])を消費するOまた ImgMg/I

当たりOHJl.40mg/1(8.23×10~5mol/1)を消費する0

25℃における各物質の電気伝導率 K25は(4.10)式により示される｡

K25-=(nl･Ani25)-- ------ -- - -- - -- -1-- ----- -- - -- - - - - --(4.10)

ここで､nl:物質の ppm 濃度,んn.25:25℃の物質 mg/1当たりの電気伝導率(Ca2+:2.9811

S/cm,Mg2+:4.39FLS/cm,PO.3-:2.18pS/cm,OHJ:ll.66llS/cm)であるO

このことから､混入海水によるボイラ水の水質の理論変化は次のようになる｡

(1)塩化物イオンppm濃度

CL=Cl-S･a

=17500･a一一一一- -- --I------- -日 一一一一一一一一一一一一一一- -- - 一一- - --一一一一 (4.ll)

ここで､CL:ボイラ水の Crppm濃度,crs:海水の Cl~ppm濃度,a:缶保有水に対する混入

海水の比､とするO

(2)[OH~]モル濃度とpH

loH-]=lOHIL-(loH-](7)+lOHL](8))･PAC/PAI

=[oH~]Ⅰ-(5.00×10-6×358+8.23×10-5×1260)･1.035･a

=[OHL]l-0.1092･aI--- ----日 --- 一一- - - --- -一一一一日 - -- ------ -- -- (4.12)

pH=】og[oHJ] -】ogKw- - -一一一一-一一一一一一一 一一日 = 一一一一一1--- - - -一一日 1---(4.13)

ここで､[oH~]Ⅰ:混入海水前の[oH~],[oH~](7):式(4.7)の析出反応により消費される[oH~],

[oH~](8):式(4.8)の析出反応により消費される[OH~],-logKw:水のイオン積､とする｡
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(3)りん酸イオンppm濃度

PO=POIPO(7)

=94970･Kl･[oHー]1-358×1.422･a

=94970･Kl･[OH-]Ⅰ-509･a-一一一一一- 一一--- - --一一一一一一一一一- --- - - 一一1--(4.14)

ここで､Poュ:混入海水前の PO43~ppm 濃度,po(7):式(4.7)の析 出反応 により消費される

po｡3~ppm濃度,Kl:採用晴缶剤の[po｡3~]/[oHー]モル比､とするO

(4)電気伝導率

EC=ECl十ECs-(EC(7)+EC(8))

-ECI+ECs-(EC｡a+ECMg+ECp｡+EC｡｡)･a

=ECI十48700･a-(2.98･Cas+4.39･Mgs十2.18×1.422･Cas+ll.66･(0.085･Cas十1.40･Mgs)トa

=ECI+48700･a-(7.07･Cas+20.71･Mgs)･a一一日 -一一日 ----一一 ---一一- 一一一日 一一- (4.15)

ここで､ECI:混入海水前のEC,ECs:混入海水により上昇するEC,EC(7):式(4.7)の析出反

応により減少する EC,EC(8):式(4.8)の析出反応により減少する EC,EC｡&,ECMg,ECp｡,

EC.H:式(4.7)式(4.8)の析出反応により減少する各物質の EC,Cas:海水の Ca2+ppm濃度,

Mgs:海水のMg2+ppm濃度､とする0

4.4 実験結果と考察

実験の過程と水質測定値の結果を表 4.4に示すO表 4.4の混入海水による過渡期のボイ

ラ水の水質の理論値を求めるためには､式(4.ll)～式(4.15)において､混入海水比の値が

必要になるOここではCr濃度が混入海水比と比例するという関係(1)を用い､CIJ濃度測定値

から求めた｡また清缶剤投入による過渡期の水質の理論値を求めるためには､清缶剤混入

比が必要となるが､これは PO了 濃度測定値を基準にして求めたOなお水質測定時の卓上

形 pH計のサンプリング水の温度は 33℃前後､流通形 pH計では 34℃前後であったが､pH

測定値はサンプル水(No.2-E)を35℃から22℃に低下させ､この時の pHの上昇値から求め

た温度係数-0.021pH/℃を利用し､25℃に換算した｡また ECの 25℃換算は+2%EC/℃と

した｡
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4.4.1 海水投入による水質の変化

図 4.1-図 4.4は表 4.4のサンプル水 No.2-0-No.2-E(N0.2と略記する)の水質の変化

について､Cl-濃度に対するpH､[oH~]､EC､PO43~濃度の関係を示したものである｡

図4.2によれば､理論値及び測定値ともCl~濃度の上昇に比例して[oH~]は減少している

が､理論値の変化量に比べ測定値のそれは小さいD

図 4.3の Cl~濃度とECの関係によれば､cl~濃度の上昇にともない ECは比例して上昇

するが､理論値の変化量に比べ測定値のそれの方が大きいO

図 4.4の Cl~濃度とPO43~濃度の関係によれば､cl~濃度の上昇にともない PO43~濃度は

比例して減少しているが､理論値の減少量に比べ測定値のそれの方が大きいOしたがって

前章 1)の実験結果､すなわち｢po｡3~は浪人した海水 中の Ca2◆とのみ反応すると考えた量よ

りも消費量が多く､従って他の成分の反応も考えられるO｣が再確認されたことになる｡

これらのことを考慮すると､海水中の成分はC82◆に比べ Mg2+が多く､加えてSi02が少ない

ために､Mg2+はPO｡3~濃度が高ければ､ボイラ水中のようなpHが高い状態でもOH~のみと反

応するのではなく､その一部がPO43~とも反応しているのではないかと推測されるo

図 4.5に､PO43-濃度の理論値と測定値の誤差に対する､[OHJ]の理論値と測定値との

誤差の変化を示した｡図をみると､PO43~濃度の理論値と測定値の誤差と[OH-]の理論値と

測定値の誤差に､極めて高い相関があることが認められるDなお図4.3のCl~濃度とECの関

係での理論値と測定値の誤差も､いま述べた実際の Mg2+の挙動が推定した化学反応と異

なるために生じたものと推測される｡

4.4.2清缶剤投入による水質の変化

図 4.6､図 4.7は表 4,4のサンプル水 No.3-0-No.3-E(N0.3と略記する)の水質の変化

について､PO43~濃度に対する[oH~]及び ECの関係を､理論値と測定値について示したも

のである｡表 4.4のサンプル水 N0.3ではPO｡3~濃度の理論値と測定値の変化量が同じなの

で､ボイラ水の過渡期の清缶剤投入比はPO｡3-濃度測定値に比例していると考えられる｡図

4.6､図 4.7から測定値の PO｡31濃度に対する[oH~]及び ECの変化量は､理論量のそれと

比べて多少小さい｡これはpH､ECセンサーの温度換算係数などに問題があると思われる｡

4.4,3 実験データのボイラ水分析項 目の相関

補助ボイラの一般的なボイラ水分析項 目は､pH､PA､MA､CIJ濃度､PO43~濃度であるO

これらのうち実験データ(サンプル No.2-No.6)を用いて､図 4.8に PAと[OH-]､図 4.9に
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pAとMA､図 4.10に C1ー濃度とEC､図 4.11に PO431濃度と[oH-]の相関を示すo各図の

相関係数は0.83以上の高い値を示すが､これは純水を給水として使用するとき得られるもの

と思われる｡なお MAとECについての相関係数は 0.59と低い値を示した｡
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4.5 結言

本章では､混入海水を対象に､一般に周知されているスケール成分と晴缶剤との化学反

応式からpH､PO43~濃度､ECの理論式を求めるとともに､清缶剤の選択を行い､pH､ECモ

ニタリングによる自動ボイラ水管理が表 4.2に示すような理論計算通りになるか否かを実缶に

より調査した｡また船用補助ボイラで一般に行われているボイラ水テスト項 目(pH､PA､MA､

C｢濃度､pO.3-濃度)についての相関を調査したO得られた結果は以下のようであるO

(1)理論化学式から求めた pH([0ト｢])､EC､PO43~濃度の理論値と､海水成分混入による

測定値は一致しなかったが､PO43~濃度と[OH-]の理論値と測定値の誤差に極めて高い相
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関が認められる｡

(2)-液性のりん酸塩系アルカリ清缶剤は硬度成分が存在しなければ､cl一濃度が高い状

態でも清缶剤投入比率に比例したPO43-濃度が得られるD

(3)pHll前後のボイラ水中でのpH([oH~])とPA､MA､PO43~濃度及び ECとC1~濃度の相

関は高い値を示すO特にPO｡3~濃度と[oH~]の相関は高いO

この実験結果(1)の内容は興味深い｡正確な pH([oH~])､EC､PO｡3-濃度の理論値を求

めるためには､PO43~の挙動､特に海水中の Mg2+との関係などさらに詳しい調査が今後の課

題となるOまた､自動化を進めるうえで､pH､ECセンサーの測定値は､サンプリング水の温度

により変化するが､25℃の換算係数について､清缶剤及び海水の混入比率による正確なデ

ータが必要になる｡

第2章でも記したが､水質管理の目的は腐食､スケール､キャリオーバの防止であり､ボイ

ラ水中のpH､PO43-濃度､EC及び脱酸素剤を管理することで対処できる(3)O実験結果(3)に

あるようにPO43~濃度と[oH-]の相関は極めて高く､pHを管理することでPO43-濃度は管理で

きるO海水成分と清缶剤の実際の化学反応が把握できれば､濃縮限界値に対応した ECの

設定値を求めることができるので､表 4.1に示すような自動化が可能になると考える｡

次章では､正確な船用ボイラの水質 (pH､EC､PO43~濃度)の挙動を把握するために､

po43-の挙動､特に海水中の Mg2+との関係などさらに調査し､従来のスケール成分とリン酸

塩系清缶剤の化学反応モデルの適応範囲について検討するO
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第5章 補助ボイラ水中におけるMg硬度の挙動

5.1緒言

船用ボイラの水質管理において､補給水は造水器で作られた蒸化水 (蒸留水)を使用す

ることが多い｡表 5.1は2隻の外航船舶から採取した造水器の海水(ブライン)と蒸化水の成

分である｡また図 5.1はその海水と蒸化水の成分の関係を示すOこれらの図表によると､シリ

カを除けばほとんどの成分は比例関係にあり､蒸化水(補鎗水)中の硬度成分はカルシウム

よりマグネシウムが多く含まれるO従って､船用ボイラの給缶水質管理においては海水成分､

とくにMg硬度の挙動を正確に把握することが重要であるO

前章(1)では､混入海水を対象に､一般に知られているスケール成分と清缶剤との化学反

応式に基づいて､pH,PO43~濃度,EC(電気伝導率)の理論的関係を求めるとともに､清缶

剤の選択を行い､pH,ECモニタリングによる自動缶水質管理(pH,PO 43-濃度,EC の値)

が理論計算通りになるか否かを実缶実験により調べた｡その結果､正確な pH,PO43~濃度,

ECの理論値を求めるためには PO43~の挙動､特に海水中の Mg2+との関係など､さらに詳し

い調査が必要となることがわかった｡

そこで､本章では､船用補助ボイラ水中の Mg硬度が水酸化物イオンとりん酸イオンに及

ぼす影響､及びシリカ混入時の Mg硬度の挙動についてについて､実験によりその実態を調

査するOそして､今まで採用してきたスケール成分とりん酸塩系清缶剤の化学反応モデルに

ついて検討する｡

表5.1外杭船舶の進水嬰における海水と蒸化水の成分

SAMPLEA SAMPLES

分析項目 SEAWATER I)ISTIL.WATER SEAWATER DⅠSTⅠL.WATER

EC〔ms/m) 5420 0.23 5200 0.24

pHat20○C 8.5 5.8 8.6 5.4
OH~(mol/1) 2.07E-06 4.13E-09 2.60E-06 1.65E-09
ca2+ 408ppm 8.3ppb 389ppm 4.3ppb

Mg2+ 1280ppm 14ppb 1210ppm 14ppb
Na+ 10900ppm 370ppb 10800pp皿 90ppb
K' 390ppm 2.2ppb 350ppm 2.8ppb

C1~ 17300ppm 150ppb 16500ppm 210ppb
SiO2 1.0ppm) 15ppb 1.Oppm) 3.Oppb)
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図 5.2実換装置

5.2 実験装置と実験方法

船用補助ボイラ水中のMg硬度が水酸化物イオンとりん酸イオンに及ぼす影響､及びシリ

カ混入時のMg硬度の挙動についても実験によりその実態を調査する｡実験は基準溶液を
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作成､オートクレーブで昇温昇圧し､反応終了後のサンプル水を分析する方法をとった｡実

験装置とその方法は以下のとおりであるO

(1)図 5.2は容量1リットルのオートクレーブにサーモスタットおよびサンプリングクーラを装備

した実験装置を示すO

(2)基準溶液を作成するために使用した薬品を表 5.2に示す｡必要とする PO43~濃度を

Na3PO4･12H20を用いて作成し､pH(OH)の不足分について NaOHを加えた｡なお Na3P04

から発生する[oH-]は次式より求めたく2)(3)(4)0

bH-]-喜(-Kb･J両 ) 但し､Kb-Kl/K; Cb-lNa3PO41

Kw=1×10-14at25℃--一一一一一-I----------------一一一--一一-一一-I(水のイオン積)

K3=[H+]･[po43-]/[HPO43~]=3.98×10~13----I--------I-(りん酸の第3解離定数)

(3)サンプル水は Mg硬度と使用薬品の反応が終了した後に採取した｡実験は lMPaの飽

和温度に達するまでに約1時間を要し､その後 Mg硬度が反応終了するまでは約2時間を要

した｡

(4)分析項目とその方法について表 5.3に示す｡

表 5.2使用薬品と目的

目的 PO43-濃度調整 pH調整 Mg硬度 SiO2

表 5.3分析項目と方法

分析項目 分析方法 (1) 分析方法 (2)

PO43- アスコルビン酸還元法 分光光度計

Mg硬度 フレーム原子吸光法 キレー ト滴定法

SiO2 モリブデン黄比色法 分光光度計

表 5.4サンプル水の時間による影響

時間経過(hr.) 0 0.1 2 24 100

Mg硬度 trace trace trace trace trace

基準溶液 ;pHll.0,PO43'20ppm,Mg硬度 40ppmasCaCO3
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(5)分析に先立って､サンプル水の採取時刻による影響を調べた｡ 結果は表 5.4のようであ

り､PO｡3~濃度､Mg硬度ともに測定許容誤差内であり､時間遅れによる水質の変化はない｡

5.3 Mg硬度が水酸化物イオンとりん酸イオンに及ぼす影響

5.3.1 Mg硬度の挙動 (圧力一定の場合)

pHをパラメータ(PHIO.5,ll.0,ll.5,12.0)とした PO43~20ppm,Mg硬度 40ppm(as

caco3)の基準液をIMPaに昇圧し､そのサンプル水の分析結果を表 5.5に示すOなお分析

項 目は PO43~､Mg硬度のみで､OH~(pH)の正確な分析は出来なかったOまた表 5.6は表

5.5の基準溶液の PO4ト濃度を 30ppm に変えたサンプル水の分析結果であり､表 5.7は

PO43~濃度を40ppmに変えたサンプル水の分析結果である｡

従来､一般に適応されてきたスケール成分と清缶剤の化学反応モデルでは､缶水中では

Mg2+は溶解度積の関係からPO43~とは反応せず oH~と反応し､ほとんどが Mg(OH)2になる

ものと考えられてきた(5)(6)(7)｡したがって前章(1)でもこのモデルを採用して理論式を求めた｡し

かし､表 5.5､表 5.6､表 5.7の分析結果が示すように､Mg硬度はPO43~と反応していること

が分かる｡

表5.5PO43-20ppmの場合の分析轄果

(初期Mg硬度40ppmasCaCO3)
pH 12 ll.5 ll 10.5
OH一m01/1 1.00E-023.16E-03i.00E-033.16E-04

Mghardness trace trace trace 4

表5.6PO.3~30ppmの場合の分析結果

(初期Mg硬度40PpmasCaCO3)

pH 12 ll.5 ll 10.5
OH一mol/1 1.00E-023.16E-031.00E-033.16E-04
Mghardness trace trace 16 24

表5.7PO43~40ppmの場合の分析轄果

(初期Mg硬度40ppmasCaC03)

pH 12 ll.5 ll 10.5
OH~mol/1 1.00E-023.16E-031.00E-033.16E-04
Mghardness trace trace trace trace
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表5.8 PO.3~20ppmにおけるMg硬度の挙動

pH Consump.of Consl皿p.Of Conslmp.Of lMg2']in [Mg2+ユin lMg3(PO.)2]

po43-ppm po.3-rnol/I Mg2'mol/i Mg3(PO4)2 Mg(OH)2 /[Mg(OH)2]

12.0 3.2 3.37E-05 4.00E-04 5.05E-05 3.49E-04 0.1
ll.5 ll.6 1.22E-04 4.00E-04 1.83E-04 2.17E-04 0.8

ll.0 14.7 1.55E-04 4.00E-04 2,32E-04 1.68E-04 1.4
10.5 14.7 1.55E-04 3.60E-04 2.32E-04 1.28E-04 1.8

表5.9 PO.3~30ppmにおけるMg硬度の挙動

pH Consump,of Consump.of Consl皿p.Of lMg2'日n [Mg2+]in lMg3(PO.)2]

po43-ppm po43-m01/I Mg2+mol/1 Mg3(PO4)2 Mg(OH)2 /[Mg(OH)2]

12.0 0 0.00E+00 4.00E-04 0.00E+00 4.DOE-04 0,0

ll.5 10.4 1.09E-04 4.00E-04 1.64E-04 2.36E-04 0,7
ll.0 6 6.32E-05 1.60E-04 9.47E-05 6.53E-05 I.5

表5.10 PO.3~40ppmにおけるMg硬度の挙動

pH Consump.of Consl皿p.Of Consump.Of lMg2']in tMg2']in lMga(PO.)2〕

po43-ppm po.3-mol/( Mg2'mol/I Mg3(PO.)2 Mg(OH)2 /[Mg(OH)2】
12.0 0.3 3.16E-06 4.00E-04 4.74E-06 3.95E-04 0.0
ll.5 9 9.47E-05 4.00E-04 1.42E-04 2.58E-04 0.6
ll.0 14.5 1.53E-04 4.00E-04 2.29E-04 1.71E-04 1.3
10.5 16,8 1.77E-04 4.00E-04 2.65E-04 1.35E-04 2.0
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図 5.3Mg3(PO.)2とMg(OH)2のモル比nのpHによる変化
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これにより､従来適応されてきたMg硬度の化学反応モデルは事実と一致せず､誤りである

ことが分かったO分析結果から反応懸濁物は Mg3(PO4)2･Mg(OH)2､ Mg(OH)2または

Mg5(PO4)3(OH)のような化合物になると推測できる｡これらを総括して[Mg3(Pod)2]｡･Mg(OH)2

と考え､Mg(OH)2に対するMg3(PO4)2のモル比nを求める｡

表 5.8､表 5.9､表 5.10は表 5.5､表 5.6､表 5.7のPO43㌧ Mg硬度の分析結果をもとに

Mg｡(PO4)2とMg(OH)2のモル濃度を推測し､モル比nを求めたものである｡図 5.3は 1MPa

下でのりん酸イオン20ppm,30ppm,40ppmのpHとモル比nの関係を示すO図5.3からモル

比nはりん酸イオン濃度には殆ど影響されないが､pHに影響されることがわかる｡pH12.0

では殆どの反応懸濁物は Mg(OH)2となりpH10.5付近では[Mg3(PO4)2]2･Mg(OH)2となって

いる｡

5.3.2Mg硬度の挙動 (りん酸イオン濃度一定の場合)

表5.111MPaにおけるMg硬度の挙動(基準溶液:po/-20ppm,Mg硬度40ppmasCaC03)

pH Consump.of Consump.OfConsump.of [Mg̀']in [Mg̀']in [Mg3(Poヰ)2]
PO了ppm PO4J~mol/l Mgmol/l Mg3(Poヰ)2 Mg(OH)2 /[Mg(OH)2]

12.0 3.2 3.37E-05 4.00E-04 5.05E-05 3.49E-04 0.1

ll.5 ll.6 1.22E-04 4.00E-04 1.83E-04 2.17E-04 0.8

ll.0 14.7 1.55E-04 4.00E-04 2.32E-04 1.68E-04 1.4
10.5 14.7 1.55E-04 3.石OE-04 2.32E-04 1.28E-04 1.8

表5.122MPaにおけるMg硬度の挙動(基準溶液:po43~20ppm,Mg硬度40ppmasCaC03)

pH Consump.of Consump.ofConsump.of [Mg̀']in [Mg̀']in [Mg3(Poヰ)2]
PO4J-ppm PO4J~mol/l MgmOl/l Mg3(poヰ)2 Mg(OH)2 /[Mg(OH)2]

12.0 1.8 1.89E-05 4.00E-04 2.84E-05 3.72E-04 0.1

ll.5 9.8 1.03E-04 4.00E-04 1.55E-04 2.45E-04 0.6

ll.0 15.8 1.66E-04 4.00E-04 2.49E-04 1.51E-04 1.7
10.5 18.3 1.93E-04 4.00E-04 2.89E-04 1.llE-04 2.6

表5.133MPaにおけるMg硬度の挙動(基準溶液:po43~20ppm,Mg硬度40ppmasCaC03)

pH Consump.of Consump.ofConsump.of [Mg̀']in [Mg̀1in【Mg3(PO4)2]
PO4JLppm PO了mol/I Mgmol/I Mg3(poヰ)2 Mg(OH)2 /[Mg(OH)2]

12.0 6.8 7.18E-05 4.00E-04 1.08E-04 2.92E-04 0.4

ll.5 ll.6 1.22E-04 4.00E-04 1.83E-04 2.17E-04 0.8

ll.0 15.2 1.60E-04 4.00E-04 2.40E-04 1.60E-04 1.5
10.5 16.9 1.78E-04 4.00E-04 2.67E-04 1.33E-04 2.0
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[N(HO)叫x
][[Z(foJ)苗
x]

ヽ -●一一.-lyPa-I.-2XPa-.Jr--3KPaーヽヽヽ ヽヽヽヽヽ

ヽ､●､､､ ､､､､'ヽ 'ヽ Iヽ

I､ヾ こら､ ヽ

ヽヽヽ ヽI ､●一一一㌧ーヽ
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[りん酸イオン濃度 20ppm一定 ]

図 5,4Mg3(PO.)2とMg(OH)2のモル比nの pHによる変化

pH をパラメータ(pHl0.5,ll.0,ll.5,12.0)とした PO43-20ppm,Mg硬度 40ppm(as

CaCO3)の基準被を lMPa,2MPa,3MPaに昇圧し､そのサンプル水の PO43-とMg硬度を分

析したO表 5.11､表 5.12､表 5.13は､その分析結果をもとに Mg3(PO4)2とMg(OH)2のモル

濃度を推測し､モル比m([Mg3(PO4)2]/Mg(OH)2)を求 めたものである｡図 5.14 は

lMPa(180℃),2MPa(212℃),3MPa(234℃)におけるpHとモル比nの関係を示す｡

図 5.4の pHとモル比nとの関係は､図 5.3のりん酸イオン濃度を変化させた場合と殆ど同

じように推移している｡このように補助ボイラで使用する圧力の範囲では､モル比nは反応温

度には殆ど影響されず､pHのみによって影響されることがわかる｡

5.4 シリカ混入時のMg硬度の挙動

Mg硬度 40ppmの溶液にSiO2(5,10,15,20,24ppm)を加え､次にPO43-20ppm､pH11.0

になるように薬品を加える｡表 5.14に加えた薬品の実量と目標値を示す｡また表 5.15に

lMPa昇圧後の Mg硬度､po43~濃度､si02の分析値を示す｡図 5.5は分析値より得られた

SiO2混入時の Mg硬度の挙動を示す｡これによれば､Mg硬度成分に対して､Si02が 30%

程度存在すれば MgSi03が生じ始め､Si02の含有割合が増すに連れて MgSiO｡も増加して

いる｡また残りの Mg硬度成分は[Mg｡(PO4)2]｡･Mg(OH)2のような反応懸濁物として存在し､

Mg(OH)2に対するMg3(PO4)2のモル濃度はバラつきがあった｡
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表5.14加えた薬品の実際の量

SiO2ppm 0 5 10 15 20 24

Na2SiO3.9H20ppm 0川 23.3 (23.346.2 (46.7 69.0 (70) 93.5 (93.3 113.3(112)
MgC12.6H20ppm 82.3 (81) 81.5 (81) 81.0 (81) 80.7 (81) 81.4 (81) 81.5 (81)

Na3POl.12H20ppm 80.5 (80) 79.7 (80) 82.0 (80) 80.9 (80) 79.4 (80) 80.6 (80)

NaOHppm 31.0 (32) 25.7 (25) 19.5 (18.3 12.4 (ll.7)5.6 (5) 0(0)

表5.15シリカ投入時の分析結果

SiO2ppm 0 5 10 15 20 24

Mg-hardnesspDm trace trace trace trace trace trace

po43-ppm 5.3 3.1 ll.5 9.7 6.7 10.4

(%
)
中
幕
虫
唱

Q
噸
世
Bx

Hは凡

Ⅴ皿

8

6

0

0

4

2

0

05 10 15 20 24
シリカ投入量 (ppm)

図 5.5シリカ投入時の Mg硬度の挙動

5.5 補助ボイラの水質管理基準をシミュレートした溶液による実験結果

船用低圧ボイラ水中における硬度の挙動を調査するために､一般に採用されている水質

管理基準値と同程度の基準溶液を作成して､オートクレーブで昇温昇庄実験を行った｡Mg

硬度の挙動はこの実験においても､前章で明らかになった関係が生じていることが確認され

た｡すなわち､

① 従来の化学反応モデルでは､Mg硬度はほとんどMg(OH)2になると考えられていたが､実

際には一部は PO4卜と反応して Mg3(PO4)2が生成されることがわかったOその場合図 5.3及
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び図5.4に示すように､Mg(OH)2に対するMg｡(PO4)2のモル比nは､補助ボイラで使用する圧

力の範囲下でりん酸イオン濃度及び反応温度には殆ど影響されず､pHの低下とともに上昇

する｡本実験では､pH12.0ではn=0､pHIO.5付近ではn=2前後となっていた｡

② 給水中にMg硬度成分に対してSi02がある程度存在すれば､MgSi03が形成され､その

量は Si02の増加とともに増す｡また残りの Mg硬度成分は上記①に述べたのと同様の反応

により､[Mg3(PO4)2]n･Mg(OH)2のような型になると推測され､pHやPO43~濃度を減少させるO

5.6 結言

ボイラ水中におけるMg硬度の挙動は､Ca硬度に比べ明らかにされていないことが多い｡

本実験を行う前に､Mg硬度と清缶剤から生じた反応懸濁物を渡過しⅩ繰回析を行ったが､

明確なスペクトルは得られなかったOおそらく､この反応生成物は非結晶の物質であるためで､

Mg硬度の挙動があまり明確にされていない理由は､このようなことも原因しているものと思わ

れる0本実験では､反応前後の溶液の分析からその反応懸濁物を推定した.これらの実験

結果によって､本章では､従来の化学反応モデルの限界を明らかにし､Mg硬度の挙動につ

いても､その概要を明らかにすることができた｡次章では､本章の成果をもとにして新しい化

学反応モデルを推定し､前章(1)に記したpH､ECモニタリングによる自動ボイラ水質管理が

理論計算通り推移するどうか確認するO
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第6章 補助ボイラ水中のスケール成分と水処理薬品の化学

反応モデルの推定

6.1 緒言

自動化の遅れている船用ボイラの給缶水管理を念頭におき､第3章､第4章(1)(2)において､

混入海水を対象に従来の化学反応モデルに基づいて､pH,りん酸イオン濃度,電気伝導

率 ECの理論的関係を求めるとともに､滑缶剤の選択を行い､pH,電気伝導率モニタリング

による提案した自動缶水管理 (pH,りん酸イオン濃度,ECの値)(2)が理論計算通りになるか

否かを実缶実験により調べた｡その結果､従来の化学反応モデルから求めた pH,りん酸イ

オン濃度,電気伝導率の理論値と測定値は一致しなかったが､りん酸イオン濃度と水酸化

物イオン濃度の理論値と測定値の誤差に極めて高い相関が認められた｡このことから､正確

なそれぞれの理論値を求めるためにはりん酸イオンの挙動､特に海水中のマグネシウムとの

関係など､さらに詳しい調査が必要となることがわかった｡

そこで､前章(3)ではマグネシウムが水酸化物イオンと燐酸イオンに及ぼす影響について調

べるとともに､シリカ浪入時のマグネシウムの挙動についても調べたO実験は､オートクレーブ

で昇温昇圧実験により､一般に採用されている水質管理基準値と同程度の基準溶接を作

成して行われた｡その結果､次のことが確認された｡

① 従来の化学反応モデルでは､Mgはほとんど Mg(OH)2になると考えられていたが､実際

には一部は PO43~と反応して Mg3(PO4)2が生成される｡Mg(OH)2に対するMg3(PO4)2のモル

比nは圧力､りん酸イオン濃度および反応温度には殆ど影響されず､pHの低下とともに上昇

する0本実験では､pH12.0ではn=0､pH10.5付近ではn=2前後となっていたO

② 給水中に Mg硬度成分に対して Si02がある程度存在すれば､MgSiO｡が形成され､そ

の量は Si02の増加とともに増す｡また残りの Mgは①に述べたのと同様の反応により､

[Mg3(PO4)2]｡･Mg(OH)2のような型になると推測され､pHやPO43~濃度を減少させる｡

本章では､前章まで(1)(2)(3)の成果をもとに､スケール成分とりん酸塩系清缶剤の化学反応

について新しいモデルを考察するOそして､新しい化学反応モデルの妥当性を立証するため

に､pH､りん酸イオン濃度､ECの理論式を作成して理論値を求め､第4章(2)の混入海水によ

る実験結果を利用し､その測定値と従来の化学反応モデルから求めた理論値とを比較検討

する｡
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6.2 スケール成 分とりん酸塩 系清缶剤 の新 しい化 学反応 モデルの推 定

6.2.1従来の化学反応モデル

現在まで使用されてきたスケール成分とりん酸塩系清缶剤の化学反応モデル (4)(5)(6)を式

(6.1)～式(6.7)に記す｡

10Ca(HCO3)2+6Na3PO4+2NaOH - [Ca3(PO4)2]3Ca(OH)2十10Na2CO3+10CO2+10日20

------ -I----I------ - ----- -- 一一一一一--ll------- --一一一一一-- --- ----(6.1)

10CaC】2+6Na3PO4+2NaOH-[ca3(PO4)2]3.Ca(OH)2+20NaClH 一一一一一一一一一日 -一一一一一一(6.2)

Mg(HCO3)2十SiO2+2NaOH-MgSiO3+Na2CO3+CO2+2Hz0 ----I-- -日 一一- --- -- (6.3)

Mg(HCO3)2+2NaOH-Mg(OH)2+Na2CO3+CO2+H20- ------日 一一一一一一一一一一一 一日 一一(6.4)

MgCl2+SiO2+2NaOH-MgSiO3+2NaCl+H20-I- --- -I-I- - --- -I---- - -----(6.5)

MgC12+2NaOH-Mg(OH)2+2NaC1--- ---------日 一一一- -- --一一---ll---- 日 -一一(6.6)

SiO2+2NaOH-Na2SiO3+H20 -------- - --- --日 一一一一一一一一一日 - -一一一一一一一一一一一一(6.7)

海水中のシリカは微量なため無視できるので､これらの化学反応式は次のイオン反応式

(6.8)(6.9)に集約できるとし､このイオン反応式をもとに第4章(2)では pH､りん酸イオン､電気

伝導率の理論値を求めた｡

10Ca2十十6PO了+20ト｢-[ca3(PO4)2]3.Ca(OH)2-- ---- -----一一一一 1--------一一一一一(6.8)

Mg2++20H--Mg(OH)21------I-I-I---- -I--- --日 II1---------- -- --日 -I-(6.9)

6.2.2 新しい化学反応モデルの推定

新しい化学反応モデルは前章(3)の実験結果から次の式(6.10)～式(6.13)で表すことがで

きる｡従来の化学反応モデルとの相違はマグネシウムに対する化学反応式で､上記した従

来の化学反応モデルの式(6.3)～式(6.6)に変わるものである｡(前章の実験では､化学式中

のn値はpHがパラメータとなり､pH12.0でn=0､ pH10.5付近でn=2前後､pHll.0-pHl1.5

ではn=1前後であった(3)0 )

Mg(HCO3)2+SiO2+2NaOH-MgSiO3十Na2CO3+CO2十2H20 -----------一一一一一一日 一一(6.10)

(3n+1)Mg(HCO3)2+2nNa3PO4+2NaOH - [Mg｡(poヰ)2]n ･ Mg(OH)2+(3n十1)Na2CO3+

(3n+1)co2+(3n+1)H20-------I-- --- --I-------ll---- - -I---- --------(6.I1)
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MgCl2+SiO2+2NaOH-MgSiO3+2NaCJ+H20- -- - --- - ----I------------ I-(6.12)

(3n+I)MgCl2+2nNa3PO4+2NaOH-[Mg｡(PO4)2]n･Mg(OH)2+(6n+2)NaC1----- -I--(6.13)

従って､新しい化学反応モデルでは､混入海水のようにシリカが微量な場合は､式(6.1),

式(6.2),式(6.ll),式(6.13)で表され､次のイオン反応式(6.14)(6.15)に集約できる｡またマグ

ネシウムに対してシリカがある程度存在すれば､式(6.1),式(6.2),式(6.10),式(6.12)で表され､

式(6.14)式(6.16)に集約できる｡

10Ca2++6PO43-+20H~-[ca3(PO4)2]3･Ca(OH)2- ----日 - 一一日 - 一一一- - - - - -(6.14)

(3n+l)Mg2++2nPO43120日~-[Mg,(PO4)2]n･Mg(OH)2-- - ----- ------ 一一一一一一一(6.15)

Mg2+十SiO2十20｢｢-MgSiO3+H20 -- -I--ll----- --I------- ---- - -I-- ---(6.16)

6.3 新 しい化 学反応 モデル によるボイラ水 質 の理 論値

6.3.1 混入海水によるボイラ水質の理論値の算出法

新しい化学反応モデルの妥当性を立証するために､その理論値の算出方法を以下に示

す｡

(1)化学反応式とイオン反応式で消費するアルカリ度の関係

表 6.1は第4章(2)の実験に用いた混入海水の成分を示すが､全硬度>炭酸塩硬度>O

の関係があり､これにより新しい化学反応式(6.1),式(6.2),式(6.10),式(6.ll),式(6.12),式

(6.13)で消費されるPアルカリ度(酸消費量 pH8.3)pAは次式により求めることができるOなお

反応式中のn値は､ボイラ水のpHを11.0-ll.5に保持するものとしてn=1とする｡

表 6.1混入海水の成分

電気伝導率 mS/m 4,870 C1- mg/1 17,500

pH(at20○C) 7.8 SiO2 mgA 1.0>

Ca2+ mg/I 358 SO42- mgA 1,950

Mg2+ mgn 1,260 酸消費量(pH4.8)mgCaCOaA 105

Na' mgn 10,200 全無機炭素 mg/1 72.8
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式(6.1)より､PAl=(1+α)･Cal/2-0.4･Cal

式(6.2)より､PAZ=-0.4･Ca2

式(6.10)より､PAIO=(1+α)･Mgl/2-Mgl≒0

式(6.ll)より､PAll=(1十α)･Mgl/2-0.5･Mgl

式(6.12)より､PA12=-Mg2≒0

式(6,13)より､PA13=-0.5･Mg2

PAc=PAl十PA2+PAll十PA13

=(1+α)･(Cal+Mgl)/2-0.4･(Cal十Ca2)-0.5･(Mgl+Mg2)

=(1+α)･MA/2-0.5･H十0.1･CaH

=(1+0.625)×105/2-0.5×(358×100/40.08+1260×100/24.305)+0.1×358×100/40.08

=-2864mgCaCO3/L

ここで､PAc:化学反応式から求めた P アルカリ度､caH(mgcaco3/L):カルシウム硬度､

H(mgCaCO3/L):全硬度､MA:炭酸塩硬度(mgcaco｡/L)(Cal,Mgl)､H-MA:非炭酸塩硬

痩(mgcaco3/L)(Ca2,Mg2)､α:Na2CO｡の分解率 (1.6MPaで 0.625)(5)､とする｡従って､

CaH=Cal+Ca2､H=Cal+Mgl十Ca2+Mg2､MA=Cal十Mgl､の関係があり､それぞれ表 6.1の海水

の分析値 ､358mg/L,358mg/L+1260mg/L,105mg/L に対応 しているO硬度の単位 は

mgcaco｡/Lで､100/40.08,100/24.3は原子量換算係数である｡

次にイオン式で消費するPA】を求める｡

式(6.14)より､PA14=-0.1･CaH

式(6.15)より､PA15=-0,25･MgH

PAI=PA14+PA15=一0,1×358×100/40.08-0.25×1260×100/24.305

=-1384(mgCaCO3/L)

ここで､PA】:イオン反応式から求めた Pアルカリ度､caH(mgcaco｡/L):カルシウム硬度､

MgH(mgcaCO3/L):マグネシウム硬度､とする｡

化学反応式とイオン反応式で消費するアルカリ度には､次のような関係がある｡

PAC/PAl=-2864/-1384=2.069------------------一一-----一一一一-----I-(6.17)

(2)理論値の算出方法

混入海水による各成分の理論値の変化は､イオン反応式(6.14)(6.15)でn=1に基づくもの

とする｡ただしpHとPアルカリ度は相関が高いので､混入海水による水酸化物イオンモル濃

度[oH~]の消費量に式(6.17)の係数を乗じ､pH 消費の近似値とするo式(6.14)式(6.15)で

は､lmgCa/L当たりPO43-を 1.422mg/L(1.50×10-5mol/L)､OH~を0.085mg/L(5.00×10~6

mol/L)消 費 し､lmgMg/L 当 た り PO43~を 1.954mg/L(2.06×10~5mol/L)､o汀 を

68



第6章 補助ボイラ水中のスケール成分と水処理薬品の化学反応モデルの推定

0.350mg/L(2.06×10~5mol/L)消費する｡なお Ca,Mg,PO4,0日の化学式量は､それぞれ

40.08,24.305,94.97,17.007とする｡

25℃における各物質の電気伝導率 K25は式(6.18)により示される｡

K25= ∑(nl･入nL25)- -一一一一日 -I---日 -一一- - -- 一一一-一一- -I- -- --- --------(6.18)

ここで､nl:物質の ppm 濃度,An125:25℃の物質 mg/L 当たりの電気伝導率(Ca2十;2.98J⊥

S/cm,Mg2+;4.39llS/cm,PO431;2.18pS/cm,OH~;ll.66pS/cm)である｡

このことから､混入海水(表 6.1)によるボイラ水の水質の理論変化は次のようになる｡

(2.1)塩化物イオンの濃度

CL=CIs･a=17500･a-一一一一日 -I---- ----I- --- --- -日 - --- - I--- ----(6.19)

ここで､CL;ボイラ水の塩化物イオンの濃度,cls;混入海水の塩化物イオンの濃度,a;ボ

イラ水の保有水量に対する浪人海水の比､とするO

(2.2)pH

loHL]-loHlo-(lOHl(I.)+loHl(15))･PAC/PA.

=[OH~]O-(5.00×10~6×358+2.06×10~5×1260)×2.069･a
=loH10-0.0574･a- 一 一一日 --一一-- --- 一一一-- --I-----I-- ----- ---(6.20)

pH=】og10[oH~]-1oglOKw一一一一一一一一- - -- -- -一一一1- --------I-I----- - --(6.21)

ここで､[oHlo;混入海水前の[oHl,[oH~](14);式(6.14)の析出反応によって消費される

loHl,[oH~](15);式(6.15)の析出反応によって消費される[oH~],Kw;水のイオン積､とす

る｡

(2.3)りん酸イオンの濃度

PO-POo-(PO(14)十PO(15))

=94970･Kl･loHlo-(358X1.422+1260XI.954)･a

=94970･Kl･[OH~]0-2971･a--- - -和 一一日 一一一1------I--- -- -- ---I---(6.22)
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ここで､PO｡;海水が混入する前のりん酸イオンの濃度(mg/L),PO(14)式(6.14)の析出反応

によって消費されるりん酸イオンの濃度(mg/L),PO(15);式(6.15)の析出反応により消費され

るりん酸イオンの濃度(mg/L),Kl;採用清缶剤のモル比 PO4/OH､とする｡

(2.4)電気伝導率

EC=ECo+ECs-(EC(14)+EC(15))

=EC｡+ECs-(ECca+ECMg+EC｡o+EC｡｡)･a

=ECo+48700･a-(2.98･Cas+4.39･Mgs+2.18･(1.422･Cas+1.954･Mgs)+ll.66･(0.085･

Cas+0.350･Mgs)トa

=ECo十48700･a-(7.07･Cas+12.73･Mgs)･a

=ECo+30129･a一一一一--一一-I-------一一一- 一一---一一-- 一一一一一- - - 一一1- -----(6.23)

ここで､EC;ボイラ水の電気伝導率､ECo;混入海水前の電気伝導率,ECs;混入海水によっ

て上昇する電気伝導率,EC(14);式(6.14)の析出反応 によって減少する電気伝導率,

EC(15) ;式(6･15)の析出反応によって減少する電気伝導率,EC｡a,ECMg,ECp｡,EC｡H;

式(6.14)式(6.15)の析出反応によって減少する各物質の電気伝導率,cas;海水のカルシ

ウムの濃度(mg/L),Mgs;海水のマグネシウムの濃度(mg/L)､とする｡

6,3.2シリカ存在下のボイラ水質の理論値

水質管理基準値に保たれたボイラ水中に硬度成分とシリカがある程度存在すれば､ボイ

ラ水中での化学反応は式(6.1),式(6.2),式(6.10),式(6.12)で表されるOこのようにマグネシウ

ムはMgSi03としてボイラ水中に分散され､その量はシリカの増加とともに増し水酸化物イオン

を消費させる(3)｡従って､シリカ存在下のボイラ水質の理論値は､従来の化学反応モデルか

ら求められる理論値と同じになり､その算出方法は4章(2)に記した通りである｡しかし､残りの

マグネシウムは反応 式 (6.15)に集 約 される式 (6.ll)式 (6.13)の化 学 反 応 により､

[Mg3(poヰ)2]n･Mg(OH)2のような型になると推測され､pHやりん酸イオンの濃度を減少させる｡

従って､反応析出物であるMgSi03と[Mg3(PO4)2]m･Mg(OH)2のモル比は給水中のマグネシ

ウムに対するシリカの浪人比により決定されると考えられる｡

6.4 結果と考察

6.4.1混入海水によるボイラ水質の変化
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表 6.2は､第4章(2)の｢混入海水をシミュレートした実験過程と水質測定値｣のデータに､

新しい化学反応モデルから求めた理論値を加えたものである｡表6.2をもとに､図6.1に実験

過程における従来の化学反応モデルと新しい化学反応モデルの理論値と測定値の関係を

示す｡図では､実験過程における理論値と測定値の傾向はほぼ一致している｡また新しい

化学反応モデルから求めた理論値は従来の化学反応モデルの値と比べ､各水質測定値に

対してより近い値になっている｡従って､従来マグネシウムはほとんどMg(OH)2になると考えら

れていたが､実際には一部はりん酸イオンと反応して Mg3(PO4)2が生成されることが､ここでも

立証された｡

新しいモデルの理論値と測定値においても､浪人海水によってそれぞれの変化量に差が

生じているoこの矛盾は､りん酸イオンについては測定誤差(アルコルビン酸法;誤差範囲 2

-lo艶)の影響も考えられるが､新しい化学反応モデルのn値を小さくすることで解消できる｡

n値については､前章の実験結果からn=1(pHll.0-ll.5)を適応したが､第 4章の実験での

測定値と一致するn値は0.3-0.5であった｡従って､n値は個々のプラントにより決定すること

が必要になると考えられ､さらに研究が必要な値である｡

6.4.2 シリカ存在下のボイラ水質の変化

シリカ存在下のボイラ水質の変化は､従来の化学反応モデルを使用して差し支えない｡し

かし､シリカの含有量によっては給水中に含まれるマグネシウムの影響が現れてくるので､特

に高圧ボイラのように低pH処理をおこなう場合では､りん酸イオンの消費は従来の化学反応

モデルの予測値以上に増加するはずである｡

6.5 結言

外航船舶に設置されるボイラの給水には造水器の蒸化水が採用され､蒸化水の成分は

図 6.2に示すように､シリカを除けば造水器の海水とほとんど比例関係にあり､カルシウムより

マグネシウムが大分多く含まれるOシリカは海水中ではほとんどないに等しいが､蒸化水中で

はカルシウムやマグネシウムと同じレベルの値となる(3)｡従って､舶用ボイラプラントの水質管

理では海水成分､特にマグネシウムの処理が重要であるとともに､シリカの影響も考慮しなけ

ればならない｡

前章までの研究において､造水器を用いたボイラの水質管理において､今まで使用適用

されてきたスケール成分とりん酸塩系清缶剤の化学反応モデルでは説明し得ない現象のあ

ることが明らかになった｡これにより､本章では､新しくその化学反応モデルを推定し､pH､り

ん酸イオン濃度､電気伝導率の理論値を求め､混入海水をシミュレートした実験のデータを
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利用し､その妥当性を立証した｡これにより､船用ボイラの水質の変化がより鮮明になるととも

に､浪人海水による水質の変化のおおよそは理論的に把握できることになった｡

次章からは､これまでに明らかにしてきた船用独 自の水質管理の研究内容を基に､主ボイ

ラ及びそのプラントの水質を理論解析することで､船用タービンプラントの現状を明らかにし､

今後の主ボイラ水質管理の自動化推進と信頼性･安全性の維持向上に貢献する｡
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第7章 船用主ボイラプラントの主ボイラ水質の解析

7.1 緒言

上記タービン船において､主ボイラ及びプラントの水質管理が極めて重要であることはいう

までもないo蒸気タービン船は､現在一部の VLCCを除き､LNG船のみになっているため､

特殊な契約形態から情報公開される部分が少なく､主ボイラプラントの水質管理の情報源も

極めて少ない状況にある｡船舶乗組員の形態が変化する中で､蒸気タービン船においても

機器の自動制御化は急激に進行している｡また､造水器や自動水質測定装置の進歩によ

り､多少なりとも水質管理の自動化も進んでいるようである｡また､以前のVLCCの主ボイラプ

ラントや陸上のプラントに比べ､復水の回収率が非常に高くなり､完全な密閉給水システム

に近づいている｡

本章では､このような状況を考慮して船用独 自の主ボイラ及びそのプラントの水質管理の

現状を調査し､前章までに明らかにしてきた水質管理の研究内容を基に､主ボイラの水質の

挙動について理論的に明らかにし､今後の主ボイラ水質管理の自動化推進と信頼性･安全

性の維持向上に寄与する｡

水質管理の自動化のためには水質制御に関する理論モデルが必要である｡その基礎研

究として､本研究は主ボイラの水質に影響を与える主な因子として､続く(∋外部から混入す

る不純物②清缶剤 (滑浄剤)③ブローの3つに注目し､実船の水質管理状況と水質データ

の例に基づいて､特に pHとりん酸イオンの変化について理論的に検討し､測定値と計算値

と比較解析する｡

7.2 最近の船用主ボイラプラントにおける給復水プラント

表 7.1は､最近の船舶において､ボイラ開放点検(出渠)後 20日程度経過した時点にお

ける主機出力 73%MCRの定常運転状態時の船用蒸気主ボイラプラント水質管理のデータ

である｡3 日に 1度ボイラ水のサーフェスブローを行い､その後清缶剤であるモル比

(Na/PO4)2.8のりん酸ナトリウムを投入しているO図 7.1は､この船用主ボイラプラントの給復

水の系統図で､図中に記す状態値､流量 Q･温度 Tの関係は表 7.2に記されるO表 7.2の

流量 Qは､海上試運転 100%､90%､80%､70%MCRのデータを参考にして73%MCRの値

を推定したもので､温度Tは表 7.1の9日目(73%MCR)のプラントの実測値であるOなお､ター

ビン蒸発量は定格時に対する蒸気消費率の割合をFluge】による図(1)から1.02として算出し
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表 7.1 エンジニアによる主ボイラプラントの水質管理の例

期 NolBOILER N02BOILER FEEDWATER 8LOWOFFton N01Bo"erNo.2BoilerFW
pH EC Cl SiO2 PO4 pH EC Cl SiO2 PO4 pH EC N2H4 Na28Ho2PO4 N2H4

日 mS/∩ ppm ppm ppm ppm (g) mg/h

1 8 40401086
2 9.803.7 1.5 7.9 10.0 5.3 2.5 12.19 8.9 0.02 0.022 737
3 737

4 13 5040737
5 9.743.6 1 8.29 9.97 4.6 2 12.338.80.01 0.011 1280
6 1280

7 lO 40 401280
8 ー280
9 9.83 3.6 1 1く 8.76 9.87 3.8 1 1く 9.81 8.81 0.01 0.018 1280

和 事素木 等≡主喜美 黒 疹 室Ai妻汰;=軽i/ 3'JJj一三㌧ こ'∴｢､_ 顔 車 重 ≦去凍 寒塞 畑 カニよもサ車密隼

(pH,ECは自動分析器測定値)

図 7.1船用主ボイラプラントにおける絵復水プラントの一例
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表 7.2 73%MCRにおける涜量と温度

FLOW(kg/hr.) TEMP(oC)

100% 90% 80% 70% 73%
MCR MCR MCR MCR MCR

01 80.76072.920 6586058.930 60.100 T1 39.3

02 78.76070,920 6385056.930 58,100 T2 55
QAN 36 36 36 36 36 2ti

03 19.24017,510 1587014,220 14,700 T3 68.ei

Q4 98.00088.420 7972071,150 72,800 T4 61

Q5 98.00088.420 7972071.150 72,800 T5 94.3

Q6 105.78095.750 8631076.980 78.900 T6 129.fi

QE 10.760 5.610 4.390 3.270 3.470 TE 1321

Q7 95,02090,140 81930 73710 75.400 T7 1321

Q8 95.02090.140 81930 73710 75.400 T8 138.ei
QS 105.55095.54086,12076.800 79.600 TS 52ei

QD 600 710 740 670(600-740)TD 30Cl

QT 94.55085.03075.84066,800 70,400 TT 52Cl

QL (1,060) (960) (860) (770)

QA 600 710 740 670

QB 0 0 0 0 0

注:73%MCRの温度は､実淵値であるが､流量はQMを除き､海上拭逮
転100%.90%,80%,70%MCRのデータを参考にして求めたせ

ているOまた､補給水の流量QM700kg/hはボイラブロー水量を差し引いた蒸留水タンクの平

均減量(15-17ton/day-625-708kg/h)から導いた値であるOボイラブロー水量の代表値

として､ここでは表 7.1の7日目のブロー水量 10ton/3day｢=10×1,000/3/24=140kg/h｣を

採用する｡(補給水量は漏洩損失 QLとバーナ用アシスト蒸気 QAの和になると考えられるが､

海上試運転のデータでは､流量 QLは ASME規格により蒸発量の 1%を記したもので､実測

値ではない｡また､このプラントがブリード運転を行っているために､デスーパヒータからの緩

熱蒸気の消費量がバーナ用アシスト蒸気 QAの消費量として表されている｡)

従って､73%MCR運転時のプラントのドレン回収率は 99%｢-(蒸発流量一補給水流量)/

蒸発流量=(Q8-QM)/Q8-((75,400-700)/75,400)=0.991｣､主ボイラの3日間のブロー

率は約 0.2%｢-ブロー水流量(2ボイラ)/給水流量(2ボイラ)-(140/75,400)=0.186｣と算

出される｡なお､主給水ポンプ後の流量Q7がポンプ前のQ6から減少しているのは､ポンプ出

口の給水をボイラの過熱低減器用 QEとして利用しているためである｡

7.3 給復水プラントに混入する不純物とボイラ水質に及ぼす影響

熱交換器漏洩による海水混入のようなトラブルは材質の変更(チタンの採用)により最近

ほとんど見られなくなっている｡従って､ボイラ水に混入するほとんどの不純物は補給水から
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持ち込まれると考えてよい｡補給水は造水器により作られた蒸化水(蒸留水)を一旦蒸留水

タンクに貯水したもので図 7.1に示されているようにアトモスドレンタンクに導かれる｡補給水の

成分はシリカを除いて海水の成分に比例することは､著者らの調査によりすでに明らかにさ

れている(2)Oまた､最近のプラントには pHとEC(電気伝導率)測定用自動水質分析装置が

装備され､その分析後の排水はアトモスドレンタンクかクリーンビルジタンクのどちらかに導か

れている｡図 7.1のプラントではアトモスドレンタンクに回収されているので､pHセンサーから

排出される塩化物イオンも不純物として扱わなければならない｡

7.3,1補給水から混入する不純物

(1)補給水の成分

表7.3補絵水.給水,ボイラ水の薄解塩類濃度

イオン 棲準海水の 補鎗水Appb 給水Bppb ボイライオン濃度 水Cppbmmol/L ppm

Na◆ 470 10.805 153 1.42 770

Mg2+ 53 1.288 18 0.17 90

ca2' 10 401 5 0.05 30

K+ 10 391 5 0.05 30

Cl~ 550 19.499 278 2.56 1.385

SO43- 28 2.690 38 0.35 190

HCO{ 2 122 2 0.01 10

SiO2 0.1 3 100 0.93 500

A二途水線出口塩分濃度0.5ppm運転時の標準兼水から求
めた理輪計算値(ppb)
B:73%MCR時の復水回収率99%の理的計算値
C:540倍濃縮時の理的計算値
注 シリカのAについては､フラッシュタイプの進水書でDIppm以下の能力が

あるとされる｡

補給水の成分は溶解塩類の量が微量であるため正確に把握できないOプレート式造水

器の蒸化水塩分濃度のメーカ保証値は 1.5ppmとされ､実船では通常 0.5ppm付近で運転

している｡そこで表 7.3は､標準海水の成分が補給水(塩分濃度 0.5ppmの蒸化水)､給水

(73%MCRのプラント)､ボイラ水(ブロー率 0.186%-濃縮倍数 540)に対して､シリカを除き比

例して含有するとしたときの溶解塩類濃度の推定値である｡従って､表 7.3の溶解塩類濃度

の推定値には､｢標準海水のイオン濃度 ppm-(×500/35,199)-補給水 Appb-(×700/

75,400)-給水 Bppb-(×540)-ボイラ水 cppb｣の関係がある｡シリカについては過去の経

験値よりフラッシュタイプ進水器の蒸化水で 0.1ppm 以下に出来るとされているので､その値
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を採用している｡なお､ブロー率と濃縮倍数は､｢ボイラ水のイオン濃度管理値/給水のイオ

ン濃度-濃縮倍数-100/ブロー率｣の関係がある｡実際にはボイラは間欠ブローされるが､

ブロー前後の水質分析値が得られないために､表 7.3では平均ブロー率から濃縮倍数を求

めてボイラ水濃度としているO

(2) 自動水質分析装置から排出される塩化物イオンの影響

(2.1)自動水質分析装置(pH,EC)からの排水量

主ボイラプラントにおける自動水質分析は pHとECについて行なわれ､一般に水質測定

対象はNo.1ボイラ水､No.2ボイラ水､給水とされ､プラントによっては復水も自動分析されて

いるo

pH､ EC センサーは流動電位による測定誤差を考慮して､各流速を約 100mL/min

(6L/h)に調整している｡従って自動水質測定を3個所でおこなう場合､分析に使用されるト

ータルの水量は 36L/h(0.864ton/day)となる｡

(2.2)ガラス電極式 pHセンサーから排出される塩化物イオン

調査した船舶での No.1ボイラ､No.2ボイラ､給水の pHセンサーを通過する水の流速は

各 100mL/minに設定され､1つのpHセンサーで消費されるKC】飽和溶液は3.3mL/month

(4.58×10-3mL/h)である｡この状況での3箇所の pHセンサーから排出されるトータル塩化物

イオン量を式(7.1)に､また pH､EC の自動分析後の排水の塩化物イオン濃度を式(7.2)に

示す｡なお､KCl溶潅飽和濃度は28.6%wt､比重 1.98g/cm3､KCl分子量 74.55､Cl分子量

35.45としているO

トータル塩化物イオン量 =(4.58×10≠3×1.98×0.286)×3×(35.45/74.55)×1000

=3.70mg/h--------一一一一-一一一一---------一一一1-- (7.I)

塩化物イオン濃度 =3.70/36=0.103ppm----一一一-----I---------------- (7.2)

PH,EC-ANAliYZER MAKE･UP

36Lit.瓜our 700Lit.nlOur

Cl:0.103ppm Cl:0.276ppm

図 7.2プラントへの塩化物イオン混入状況
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自動水質分析装置の排水がアトモスドレンタンクに回収される場合の､プラント-の塩化

物イオン浪人状況を図 7.2に示す｡

このプラントでは pH センサーからの塩化物イオンは全塩化物イオン混入量の約 2%

｢=(36×0.103/(36×0.103+700×0.276))×100｣程度にすぎない｡

7.3,2 補給水中の不純物によるりん酸イオンと水酸化物イオンの減少量の推定

ボイラ水中での補給水の硬度成分と清缶剤との化学反応は､補給水中の溶解塩類が微

量であるため正確に把握できない｡このため､著者らの研究成果(3)(4)や従来からの反応モデ

ル｢溶解度積の関係からMg硬度はりん酸イオンとは反応せず水酸化イオンとのみ反応する｣

(5)を参考にして化学反応モデルを推定し､表 7.3のボイラ水の硬度成分により消費するりん

酸イオンと水酸化物イオンの理論的減少量を以下のように求める｡(分子量は S:32g,Ca:

40.1g,Mg:24.3g,Na:23g,C:12g,Si:28.1,0:16g,Cl:35.5,K:39.1g,Pod:95g,

HCO3=61g,SiO2=60.1g,SO4:96g,Na2CO3=106gとする)

Mg(HCO3)2+SiO2十2NaOH-MgSiO3+Na2CO3+CO2+2H20--------一一一- 一一日 一一一一一(7.3)

Na2CO3十H20=2NaOH+CO2(分解率約 90%)- - 一一一一-- 一一1-----一一一日 - -- 一一一(7.3)'

HCO3=0.010ppm- Mg=0.002ppm- SiO2=0,005ppm-従って OH=-0.003ppm

Na2CO3=0.017ppm-NaOH=0.013ppm-従ってOH=+0.006ppm

MgCl2+SiO2+2NaOH-MgSiO3+2NaCl+H20------日 一一日 一一一一一一一一日 一一一一 一一一日-(7.4)

Mg=(0.090-0.002=)0.088ppm-SiO2=0.218ppm-従って OH=-0.123ppm

S)'02+2NaOH-Na2SiO3+H20------- ------ - 一一一----- - H I一一一一日 -一一- -一一一(7.5)

SiO2=(0.500-0.005-0.218=)0.277ppm-従って OH=-0.157ppm

10CaSO4十6Na3PO4+2NaOH-[ca3(PO4)2]3.Ca(OH)2+10Na2SO41--------- ---- --(7.6)

Ca=0.03ppm(-SO4=0.07ppm)-従って OH=一0.003ppm,PO4=-0.043ppm

よって､プラントドレン回収率0.99の540倍濃縮のボイラ水において､補給水から持ち込ま

れる硬度成分によるりん酸イオンと水酸化物イオンの減少量は以下のように推定される｡

oH=0.00310.006+0.123+0.157+0.003=0.280ppm(I.65X10-5mol/i)--叫 - -- - -(7.7)

PO4=0.043ppm(4.49×1017mol/1)一一一1- I-------- - 日 一一一一- --- 一一1--------(7.8)

7.4 清缶剤とブローによるボイラ水質の変化
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7.4.1 滴缶剤から発生するりん酸イオンと水酸化物イオン

実船データ表 7.1の2日目の No.1ボイラりん酸イオン濃度(7.9ppm)とNo.2ボイラりん酸イ

オン濃度(12.19ppm)を対象に､採用されている酒缶剤 Na28日｡2P04により発生するpHを求

めるために､りん酸イオン化学反応式の第二解離までを考慮した理論計算式を作成して推

定する(6)0

(1) Na2.8Ho,2P04のNa3P04とNa2HP04についての分配比

Na2.8H｡2P04の分配比､モル濃度[Na｡PO｡]:[Na2HPO4]-X:Yとする｡

Na3P04の[Na]/ [po4]=3､Na2HP04の[Na]/[po4]=2､であるので､次の連立方程式か

ら分配比を求める｡

3X+2Y=2.8--- -- ----- -- - ---I- - I----- - -- ------一一一--- - 一一- - - (7.9)

X十Y=1--I- -------------- - - 一一- - - -- - - - 一一一一一- - - - --I-I-----(7.10)

従って､X=0.8､Y=0.2 - [Na3PO4]:[Na2HPO4]=4:1

(2) Nolボイラ水 po4濃度 7.9ppmのNa2.8H｡.2P04から発生する水酸化物イオン濃度とpH

(2.1)PO｡濃度 7.9ppmの [Na｡PO4]と[Na2HPO｡]モル濃度

[Na3PO4]:[Na2HPO4]-0.8:0.2､P04の分子量 95gとするO

[Na,PO4]-(7.9×10J3×0.8)/95-6.65×10~5-----------1日1---------(7.ll)

[Na2HPO4]-(6.65×1015) /4-1.66×10L5----------------日一一日11-I-(7.12)

(2.2)Na3P04とNa2HP04から発生する水酸化物イオンモル濃度

*Na3PO｡から発生する水酸化物イオンモル濃度[oH~]1を求める
Kb=Kw/K3=(1×10~14)/(3.98×10~13)=2.51×10~2--------HHHHHHHH一一一一(7.13)

(Kb:Na,P04の解離定数,Kw:水のイオン積 lX10-14,K3:HP04の解離定数 3.98×10~13)

[oH~]1-(((Kb)2+4･Kb･[Na3PO4])1/2-Kb)/2

=(((2.51×10~2)2+4×2.51×10~2×6.65×10~5)1/2- 2.51×10~2)/2

=6.63×1015---日 - - 一一一一一 -- ----- - 一一- - - - - - -- 一一一- 一一- 一 一一-一一一(7.14)

*Na2HP04から発生する水酸化物イオンモル濃度[oH~]2を求める
(K2:H2PO｡の解離定数 6.31×10-8,K3:HP04の解離定数,Kw:水のイオン積)

[H+]-((K2･K3･[Na2HPO｡]+K2･Kw)/(K2十[Na2HPO｡]))1/2
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=((6.31×10~8×3.98×10-13×1.66×10ー5 十 6.31×10-8×1×10~14)/(6.31×

10J8+i.66X1015))1/2= 6.16X10L9----- -- - ------ I-- I------ - ---- (7.15)

[oL｢]2=(1×10~14)/(6.16×10~9)=1.62×10ー6-- -- --- -- - -------- - 一一一一(7.16)

*po4濃度 7.9ppmの Na2.8H｡.2PO｡から発生する水酸化物イオン濃度とpH
loHl=[oHl1+[oH~]2=6.63×10J5+1.62×10L6=6.79×10ー5-I------ -------I--(7.17)

pH=14+]og10[0ト｢]=9.83-----I-----一一一一-ll- ------- I-- -- -日 -- I------ (7.18)

(3) No2ボイラ水 PO4濃度 12.19ppmの Na2.8Ho,2P04から発生する水酸化物イオン濃度と

pH

理論計算の方法はNolボイラ水と同じなので､ここでは各式の計算結果のみ記す｡

[oH~]:PO4濃度 12.19ppmのNa2.8Ho.2P04から発生する水酸化物イオンモル濃度

[oH~]1:Na｡P04から発生する水酸化物イオンモル濃度

[oH12:Na2HPO｡から発生する水酸化物イオンモル濃度

[oH~]=[OH~]1+[oH~]2=1.02×10J4+2.02×10~6=1.04×10~4---- - - - -----I- (7.19)

pH=1411oglOloHl=10.02-- --------ll- I------ - -- ---- -- - -- -I- - -(7.20)

(4) pHの理論計算値と実測値

りん酸イオン化学反応式の第二解離までを配慮した理論計算式によれば､2.8りん酸ナト

リウムのりん酸イオン濃度 7.90ppm (No,1ボイラ実船データ表1の2日目)と12.19ppm (No.2

ボイラ)から生じるpHは9.83と10.02である｡そして､当日の No.1ボイラとNo.2ボイラのpH

の実測値は 9.80と 10.00である｡pH の清缶剤の計算値(9.83,10.02)と実測値(9.80,

10.00)との差が､滑缶剤注入後の硬度成分により消費するりん酸イオンと水酸化物イオンの

消費率の違いにより生じると考えれば､計算値と測定値の信頼性は高いといえる｡このことは､

ボイラ水のpHが分かれば理論式からりん酸イオン濃度が推定できることと同時に､現在の自

動分析技術で pHが正確に捕らえられることを意味しているoなお一般に測定値は 5%を許

容誤差としているO

実船データに基づいて､表 7.4は清缶剤と補給水中の硬度成分によるりん酸イオンとpH

の消費量を示すとともに､ブロー前である4日目と7日目のpHとりん酸イオン濃度を2日目と5

日目の実測値を基に推定するOこのように､現状の水質管理のプロセス(平均ブロー率≒

0.2%)を維持するならば､補給水から持ち込まれる硬度成分によるりん酸イオンと水酸化物イ

オンの減少量は表 7.4に示されるように清缶剤から発生するイオン量に比べ少ないので､ボ

イラ水質に対する影響は少ない｡
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表 7.4清缶剤と補給水中の硬度成分によるりん酸イオンとpHの変化量

No.1ボイラ No.2ボイラ
PO4ppm pH OH-mol/1 PO4ppm pH OH.mol/1

A 2日目の実測値 7.90 9.80 6.31×10-5 12.19 10.00 1.00×10ー4

Nag.aHo.2P04に よる値 PO47.90ppm->OH-【6.79×10~51ウpH9.83 PO412.19ppmうOH-【1.04×10ー41→pH10.02

守 激 鍵牽¢lll鞍二* +.+ * 華 守 ト-.蔓餅轍轟滞≒… Ji<*=轟き喪章寮贈妄言- 宰襲譲襲嵩:A: ･.■∵..二 本妻蘇ii這i#:常 や_::L率 ～

4日目 の 推 定 値(A - B ) 7.86 9.67 4.66×10.5 12.15 9.92 8.35×10-5
C 5日目の実 測 値 8.29 9.74 5.50X10-5 12.33 9.97 9.33×10.5
Na2,8Ho.2P0 4 に よ る 値 PO48.29ppmうOH16.79×10-5】PO412.33ppm-ナOH.【1.06×10■41⇒

⇒pH9.85 pH10.03

- ･照､i ; # ト:.＼､:心､ :潔さ,:【こ

図 7.3ブローの概略図

7,4.2 ブローによるボイラ水質の経時変化

現在の船用主ボイラプラントでは､ドレン回収率が高く､しかもブロー率が小さいことにより､

間欠ブロー施行中にボイラ水質に影響を及ぼす因子についての影響力は非常に小さいこと

が分かった｡この理由により､ボイラ水のブローによるボイラ水質(りん酸イオンまたは水酸化

物イオン)の経時変化(7)については､ボイラ水位が一定で給水および発生蒸気中にボイラ水
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質に影響を及ぼす因子が存在しないとして､理論式(7.22)を作成することとする｡なお､図

7.3に 7 日目のブローの概略を､式(7.23)はその計算式､式(7.24)は4日目の計算式を示

す｡

ボイラの容量:M,初期の水質の濃度:u(o),時点 tの水質の濃度:u(t),ブローの流量:m,

とすれば､

u(t+At)=(MXu(t)-mXu(t)×At)/M -一一一一一------I---------日一一一一日1-----一一一一-一一(7.21)

u(t+At)-u(t)ニー(mxu(t)×∠4t/M)

』u/』t=-(m/M)×u(t)

u(o)=uo

u(t)=uoxexp(一m/M) 一一一一一 一一一一一-- -- - 一一一一一一一一一一日 一一一- 一一1---------日 (7.22)

u(t)7-uoXexp(一5.0/12,4)

=0.67×u0- -- -----1日 一一一-一一- 一一一一一一- --- - -- - ----- 一日 --- --I-(7.23)

u(t)4-0.59×u0---- - ------------ - 一一一一一- -I-------- I-- ----I- -----I(7.24)

7.5 主ボイラの水質管理の測定値と理論計算値の比較検証

図 7.4は表1の Nolボイラの水質管理データ中で､ブローの1サイクルである2日目から3

日間の水質管理手順に沿って､ボイラ水質に影響を与える主な因子｢外部から混入する不

純物､清缶剤､脱酸素剤､ブロー｣について図解したものである｡表 7.5は図 7.4に示した一

連の手順に従って､Nolボイラ水質(りん酸イオンと水酸化物イオン)の理論計算値の推移を

解析したものである｡また､表6は表1の主ボイラプラント水質管理のデータに沿って､表5の

解析手法により理論計算値を求め､測定値と理論計算値を比較検証したものであるO

現在の主ボイラプラントの測定個所ではデータが不充分なために正確な検証が出来たと

はいいがたい｡しかし､表 7.6によれば､特にりん酸イオン濃度の船内測定値と理論計算値

の差が大きく､薬品メーカによるアスコルビン酸還元測定法による測定値と理論計算値とは

非常に近い値が確認されたDこれは船内で採用されている分光光電光度計による測定では

りん酸イオン濃度を正確に測定することが非常に難しいことを意味しており､逆にpHからりん

酸イオン濃度を予測する方が正確な値が得られている｡pH 計については流通型 自動分析

計の測定値の方がポータブル分析計値より正確な値が測定されている｡これらの傾向はこの

データに関わらず他の船舶のデータでも同じ傾向が見られており､流通型 自動分析 pH計の

信頼性を今以上に向上させることが､りん酸イオン濃度を予測するばかりか､今後の船用主

ボイラプラントの自動化にとって重要である｡
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④ 清浄剤

清缶剤 Na28Ho2PO450g

脱酸素剤->アンモニア

O PO4=7.9ppm

pH=9.80

4

@ PO4=8.29ppm

pH=9.74

図 7.4No.1ボイラの水質変化(3日間)

表 7.5 水質管理によるNo.1ボイラ水質の理論的推移

No.1ボイラ 備考PO4ppm pH OH-mol/1

① 2日目の実測値 7.90 9.80 6.31×10~5

硬度成分による消費 0.043 1.67×10-5 式(7.7)式(7.8)で記した不純物混入による

(平均ブロー率 0.2%) りん酸イオンと水酸化物イオンの消費量による○(表 7.4を参照のこと)② 4日目ブロー前の計算値 7.86 9.67 4.64×10一5

③ ブロー後の計算値 4.64 9.44 2.74×10●5 式(7.24)より求めるC

清缶剤 50g添加による 2.40 2.02XlOJ5 清缶剤注入によるりん酸イオンの供給量(Na28Ho,2PO4分子量を 169.6gとする)

(清缶剤 40g添加による) (1.92) (1.78×10~5) 50×(95,0/159.6)=29.76(ど)29.76/12.4=2.40(ppm)

④ 清缶剤添加後の値 7.04 9.68 4.76×10●5

ヒドラジン (アンモニウムイ 4.45×10~6 表 7.1の9日目の分析値により給水中に
オンとヒドラジウムイオン) 注入する脱酸素剤 (ヒドラジン)から発

による水酸化物イオンの増加 生する OH イオンを推定○補正値の計算

量の補正 は次章の表 8.3に記す○
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表 7.6主ボイラの水貫管理の測定値と理論計算値の比較

NolBOtLER No2BOILER

pH PO4ppm pH PO●ppm

期日 測定値 計算値 測定値 計算値 測定値 計算値 測定値 計算値

2日目 9.80(9.65) 7,9 10.0(9.82) 12.19

5日日 9.74(9.45) 9.72 8.29 7.04 9.97(9.66) 9.87 12.33 9.57

9日目 9.83(9.79) 9.66 8.76 6_61 9.87(9.86) 9.78 9.81 8.30アスコルビン酸逮元測定法 アスコルビン酸遺元測定法

* 清缶剤 Na2.8Io.2POlの PO46.61ppmから生じる理論計算値うPH9.76

* 清缶剤 Na之,8Ho.2P04のPO48.30ppmから生じる理論計算値→pH9.85

*pHの( )内の数値は､ポータブルpH計による

7.6 結言

本章では､船用主ボイラプラント水質管理とその自動化に関する基礎研究として､最近の

主ボイラプラント水質管理の現状を調査し､実船のデータ例から不純物の混入と水質管理

による主ボイラ水質(りん酸イオンと水酸化物イオン)の変化について理論解析した｡

ドレン回収率 99%､主ボイラの平均ブロー率約 0.2%､補給水の塩分濃度 0.5ppm(シリカ含

有量を0.1ppmとして､残りの0.4ppmは標準海水の成分に比例すると仮定)における船用主

ボイラプラントの水質管理の概略を以下に記す｡

1.自動水質分析装置の排水がアトモスドレンタンクに回収される場合､pH センサーからの

塩化物イオンは全塩化物イオン浪人量の約 2%程度の影響を及ぼす｡

2.補給水から持ち込まれる不純物の硬度成分およびシリカにより､ボイラ水中の水酸化物

イオン0.284ppm (I.67×10~5mol/L)､りん酸イオン0.043ppm (4.49×10~7mol/L)程度を減

少させるD

3.滴缶剤 Na2.8Ho.2P04により発生する水酸化物イオンは､りん酸イオン濃度から化学反応

式の第二解離までを考慮した理論計算式から推定できる｡

4.りん酸イオンおよび水酸化物イオンの増減量は清缶剤の注入およびボイラ水ブローによ

るところが大きく､海水の混入などのトラブルが発生しない限り､補給水から持ち込まれる不

純物の影響は少ない｡特にりん酸イオンの消費量は清缶剤の投入量と比べ非常に微量で

ある0

5.正確なりん酸イオン濃度の船内測定は非常に難しく､流通型 pH 自動分析計からりん酸

イオン濃度を予測する方が正確な値が得られる｡
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この研究から､船用ボイラの水質管理の自動化を進める上で重要なことは､水質を正確に

把握するためにボイラ水ブローの状態を知ることのできるシステム作り､および流通型 自動分

析 pH計の信頼性を今以上に向上させることが必要であることが分かった｡陸用ボイラプラン

トでは水質管理の完全 自動化が連続ブローの採用により実現されている｡船舶ではボイラ水

を直接に船外排出することは安全面上で考えられないので､水質管理の自動化､特にボイ

ラ水の自動ブローについては､船内でボイラ水を再利用するなどの新しいアイデアが要求さ

れる｡同時に自動化について､船用主ボイラプラントの水質管理の現状をできるだけ正確に

把握することが必要で､引き続きこの実船データを基に､ヒドラジンの挙動について理論解析

を行う｡なお､化学反応モデル式(7.3)～式(7.6)の中で､反応生成物質であるヒドロキシアパ

タイト以外は分散あるいは水溶性物質であるので､スラッジ生成割合は極めて低い｡そのた

め､スラッジ排出目的で施行されるポットムブローは極めて低い頻度で施行しても問題ないと

考えられる｡

次章では､本章の実船データと解析内容を使用し､給復水を含めた船用主ボイラプラント

全体の水質管理について解析を行い､主ボイラの許容濃縮倍数の決定要因について考察

する｡

(補足)

本章では､表 7.3に示すように補給水量(Appb)の塩分濃度 0.5ppm として､その

成分内容はシリカSiO2含有量を 0.1ppm､他の成分は標準海水のイオン濃度に比例

するとした｡しか し､実際の補給水 (造水器の茶化水)中のスケール成分の関係は､

一般的に Mg>Ca≒SiOの関係(4)がある｡この環境下では前章で記 したように､ボ

イラ水中で Mg2+は､全てが OH~と反応するのではな く､PO43+とも反応する(4)｡も

し､表 7.3中のボイラ水(Cppb)の SiO2濃度を 500→15ppb(Mg90ppb,Ca30ppbは
同値)と実際に近い値にした場合､従来の反応式では適応できないので､著者 らが提

案 した式(4)を使用 する｡ この場合､補給水 か ら持 ち込 まれ る硬度成分 によ り

OH-0.04ppm､PO43-0.21ppm の減少になる (但 し､式中の n値はプラン トにより

求めなければならないが､上限値 と考えて n=2.5を採用)｡これにより､表 7.6の9

日目の計算値は､No.1BOILERの pH:9.66⇒9.78,PO43~:6.61ppm⇒6.43ppm､

No.2BOILERの pH:9.78⇒9.84,PO43-:8.30ppm⇒7.80ppm となる｡
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第8章 船用主ボイラプラントの水質解析と許容濃縮管理基

準

8.1 緒言

船用主ボイラプラントの水質を安全にかつ経済的に管理するために､またその自動化を進

めるためには､まず水質管理基準に従って適正なボイラ水濃縮度を決定することが必要であ

る｡しかし､ボイラプラントのブロー率の設定については､いまだ明確な根拠はなく､水質管理

基準値の範囲内で個々のプラントにおいて経験的に決定されている実状にある｡最近の

LNG船用主ボイラプラントでは復水の回収率が高いためにブロー率は低く設定されているが､

主ボイラのブロー水量の基準についても､VLCC時代の主ボイラプラントにおける水質管理

(1)(2)(3)が受け継がれて施行されているようであるO前章(4)では､実船データに基づいた主ボイ

ラ水質の pH､りん酸イオン濃度の変化を調べ､理論的に推定できることを明らかにした｡本

章では､それら(4)の成果を活用し､給復水を含めた船用主ボイラプラント全体の水質管理に

ついて解析を行う｡

まず､主ボイラの濃縮管理基準の現状を調べ､ついで濃縮管理基準の対象項 目である

塩化物イオン､シリカ､EC(電気伝導率)とそれに関わる給水のpH､EC(脱酸素剤のプラント

に及ぼす影響)について実船データを理論解析する｡そして許容濃縮倍数を求め､その決

定要因について考察する｡またその過程で明らかにされる船用主ボイラプラントの水質の特

徴について記す0

8.2 水質管理基準によるボイラ水の許容濃縮倍数について

8.2.1 船用主ボイラプラントの水質管理基準値

表8.1に代表的な各社が設定する船用主ボイラプラントの水質管理基準値を記す｡これら

の管理項 目を管理基準値内に維持するためにボイラ水の濃縮度を管理する必要がある｡ボ

イラ水の濃縮管理項 目は一般に塩化物イオン､シリカ､ECとされるD安全サイドに立ち､表

8.1の各基準値の中の最低値を水質管理基準の限界値とみると､それは C1~10ppm,SiO2

2ppm,EC15mS/mであるOこれらの値の範囲内で､主ボイラのpH､りん酸イオン濃度および

給水のpH､残留ヒドラジン濃度を管理しなければならないO
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表 8.1 船用主ボイラプラントの水質管理基準値

管理項目 JⅠS 栗田工手 船社A 船社B 船社C ボイラメーカ

区分 ボイラの種類 水管ボイラ 水管ボイラ 主ボイラ 主ボイラ

補給水の種類 イオン交換水 蒸化水 蒸留水 蒸留水

給水 pH 8,0一一9.5 8.0一一9.2 7.0-9.08.5-9.08,0.-9.0 8.0-9.0

牡鹿ppmascac03 0 0 0 0
油脂類 ppm 低く保つことが里ましい なるべく0に保つ 0に近く保つ 低く保つ 低く保つ

溶存鼓索 ppm ≦0.007 ≦0.007 ≦0.01 ≦0.028

シリカ ppm - - - - ≦0.04 -

銅 ppm ≦0.03 ≦0.02 ≦0.02 (≦0.03) ≦0.02 -

鉄 仲rTl ≦0.05 ≦0.03 ≦0.03 (≦0.05) ≦0,05 -

ヒドラジンppm ≧0.01 ≧0.01 ≧0.01 0.01-0.03 0.01-0.04 ≧0.01

ECms/rnat25g - - - -

9.6.- 9.2- 9.8.- 9.5- 9.7- 9.7- 9.6- 9.6-10.3

10.5 10.2 10.5 10.2 10.2 10.2 10.3

Mアルカリ度pアルカリ度ppmasCaC03 - - (≦50) 5-15

- - - ≦40 2一一10

全井弗舞VgIF)F)rrl - - - - - ≦300 ≦75 ≦200

組 垂範壌 減 車嚢襲 言霊銅損 宣

賀燕激 三二:t々二.治…三三…三宅若葉.

PO43-ppm 3-10 3.-10 3.-10 3-10 3-10 5-1 5-15 10-20

注:()に肌壬年を示す｡

JIS88223(1999)､兼EZl工暮,船社入船社B(2002)､船社C.ボイラメーカ(I997)

表 8.2プラントに混入するイオンと電気伝導率

イオン 極限モル 模準海水の 電気伝 補鎗水Appb 給水Bppb ボイラ
伝導率mS.m2mol-1 イオン濃度 専率mS/m 水Cppbmmol/L:ppm

Na+ 5.011 470 10.805 2.355 153 1.42 770

Mg2◆ 10.612 53 1,288 562 18 0.17 90

ca2◆ ll.9 10 401 119 5 0.05 30

K+ 7.35 10 391 74 5 0.05 30

Cr 7.635 550 19,499 4.199 276 率 1385

so43- 16 28 2,690 448 38 0.35 190

HCO{ 4,45 2 122 9 2 0.01 10

SiO2 0 0.1 3 0100 顛 500

A:進水券出口塩分濃度0.5pprn運転時の額準海水から求めた計算也

8:73%MCR時の計算値(補給水700kg/h,給水75,400kg/h)

C:540倍濃縮時の計算値

90



第8章 船用主ボイラプラントの水質解析と許容濃縮管理基準

8.2.2 プラントに混入する不純物(溶解塩類)

表 8.2は､前章(4)で記した標準海水イオン濃度から求めた補給水､給水､ボイラ水の推定

イオン濃度と､そのプラントに混入するイオンの種類とECの関係を記す｡補給水､給水､ボイ

ラ水のイオン濃度は､造水器出口の蒸化水 (補鎗水)の塩分濃度を 0.5ppm とし､主機

73%MCR運転状態におけるボイラブロー率約 0.2%(0.186;540倍濃縮)の値であるD船用主

ボイラプラントの補給水は造水器により作られた蒸化水が､一旦蒸留水タンクに貯水されて

使用されるD現用の造水器出口の塩分濃度計は蒸化水のECを測定して標準海水のイオン

濃度とECの関係から温度換算した値を示している｡従って塩分濃度 0.5ppmの補給水から

プラントに混入する不純物によって発生する EC は 0.llmS/m｢=7,766×0.5/35,199｣

(at25℃)､給水では ECは 0.001mS/m｢=7,766×0.00486/35,199｣となる｡ただしシリカはフ

ラッシュタイプの造水器で 0.1ppm 以下の能力(5)があるとされるので､シリカの最高値である

100ppbを用いる｡給水のCl~は2.56ppb､Si02は0.93ppbである｡

8.2.3水質管理基準値によるボイラ水の濃縮度

濃縮度の管理項 目である塩化物イオン､シリカ､EC､それぞれの理論的な許容濃縮倍数

については､一般には水質管理基準限界値と給水中の濃度から求めることができる｡そして､

その最小値からボイラのブロー率を設定することが可能である｡表 8.1と表 8.2から､塩化物

イオンから求めた許容濃縮倍数は約 3,300｢=(水質管理基準限界値-ボイラ水濃縮初期

値)/給水中の濃度=(10-1.5)/0.00256≒3,300｣､シリカでは 1,600｢=(2-0.5)/0.00093

≒1,600｣である｡なお塩化物イオン(0.00256)およびシリカ(0.00093)の給水中の濃度は表

8.2のB値を採用し､またボイラ水の濃縮初期値は､ブロー後の塩化物イオン濃度とシリカ濃

度と考えられるが､正確な値が分からないので安全性を考慮し､表 8.3の9日目の値 (ブロー

前の値)から､塩化物イオン1.5ppm､シリカ0.5ppmとした｡

ECの許容濃縮倍数を求めるためには､ボイラ水中のECの状態について知る必要があり､

①清缶剤､②脱酸素剤､③不純物浪人によるECの変化について理論的に解析することが

要求されるOまた給復水のpHについても水質管理限界値が決まっており､その値はボイラ水

の濃縮度により変化するので､脱酸素剤の主ボイラプラント水質 (pH,EC)に及ぼす影響に

ついて調査することが要求される｡EC値はpHと同様に給水､ボイラ水について連続 自動分

析されており､その分析値も信頼性が高いのでプラントを自動化するために重要な要素であ

るD以下章を変えて脱酸素剤のpHとECに及ぼす影響について検討するD

8.3 脱酸素剤の水質に及ぼす影響
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本章で使用する測定値のデータは､前章で記した船用タービンプラント(図 7.1)の水質管

理のデータ(表 7.1)である｡この9日目(5日目～9日目)73%MCR運転状態の実船データお

よび分析値を使用して脱酸素剤 (ヒドラジン)注入による主ボイラプラント水質に及ぼす影響

について理論解析を行う｡解析のために必要なプラントの状態値は､①ヒドラジンの給水-の

添加濃度を式(8.1)に､②ブロー率を式(8.2)に､③ドレン回収率を式(8.3)に記す｡なお前

章表 7.5｢水質処理によるNo.1ボイラ水質の理論的推移｣で採用したアンモニウムイオン､ヒ

ドラジウムイオンによる水酸化物イオンの補正値の求め方についても言及する｡

ヒドラジンの添加濃度-ヒドラジンの連続添加量/添加場所の給水流量

-1,280/78,900=0.0162ppmN2H4- - - - I-- - -Ill---(8.I)

ブロー比率-ブロー水流量 (2ボイラ)/給水流量(2ボイラ)

-140/75,400=0.00186- ---日 - - - - 一一一一一一- -- - - - 一一一- -- (8.2)

ドレン回収比率-(蒸発流量一補給水流量)/蒸発流量

-(75,400-700)/75,400=0.99I- ---- ----- -- 日 一一- --一一一日 (8.3)

上記式中の､ヒドラジンの連続添加量 1,280mg/hは前述した表 7.1の5-9日目の値｡ブ

ロー水量はブローが3日毎に行われ､7日目のブロー量が 10tonであることに着 目して

140kg/h｢=10×1,000/3/24｣とした｡従って､これらの状態値は前章と同じにしている｡

8.3,1 脱酸素剤から発生する水酸化物イオンの理論値と測定値

(1) ヒドラジン注入によるヒドラジウムイオン､アンモニウムイオンと水酸化物イオン

ヒドラジン｢N2H4+H20-N2H50H=N2H5++OH~｣の熱分解は､200℃付近から始まり350℃

付近で完結するといわれている｡従って､船用主ボイラプラントではボイラ水中で熱分解が始

まると考えられる｡給水中に連続添加するヒドラジン(0.0162ppm)はボイラ内で熱分解すること

により一部がアンモニア｢3N2H4-4NH,+N2,NH3+H20-NH40H=NH4++OH~｣に変わり､

その熱分解率は 6MPa級ボイラ飽和水温度 274℃で 50%程度(6)である｡従って､ヒドラジンと

アンモニアの濃度は､｢N2H4濃度-0.0162×0.5｣0.0081ppm､｢NH3濃度=0.0162×0.5×68

/96｣0.0057ppm となり､さらにこのヒドラジンとアンモニアの一部は揮発して蒸気中に搬出さ

れ､プラントを循環する｡6MPaのヒドラジンの気液分配比(蒸気中の濃度/ボイラ水中の濃

皮)は約 0.1(7)､アンモニアの気液分配比は約4(8)とされている｡(3N2H｡と4NH3の分子量を

96g,68gとする)

式(8.4)は密閉サイクルでボイラ水中の揮発性物質 (アミン)が経時変化により平衡状態と

なったときの揮発性物質濃度を求める一般式(9)(10)であるo式(8,4)を用いボイラ水中のアミン
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濃度(ここではヒドラジン･アンモニアン濃度)を算出するために式(8.5)を作成する｡

この式を用いてヒドラジン添加濃度から､解離したヒドラジンとアンモニア各々のボイラ水中の

経時変化を推定し､ボイラ水および給復水中のヒドラジンとアンモニアの濃度を求める｡

X=Xo･exp(-M･A･t/H)+C/A･(I-exp(-M･A･t/H))一一一一-----一一-I---I(8.4)

ここで､X:t時間後のボイラ水中の揮発性物質濃度(ppm),xo:初期のボイラ水中の揮発性

物質濃度(ppm),M:給水流量(ton/h),C:給水中の揮発性物質濃度(ppm),H:保有水量

(ton),A:係数[α+b･(1-α)],α:気液分配比(ヒドラジン≒0.1,アンモニア≒4),b:ブ

ロー比率(0.00186)

式(8.4)のt--として､73%MCR運転状態のプラントの状態値 ｢b:ブロー比率(0.00186),

Co:実際の揮発性物質ヒドラジンの連続添加濃度 (解離したヒドラジンとアンモニアの添加

量:N2H4濃度 0.0081ppm,NH3濃度 0.0057ppm)､γ:ドレン回収比率(0.99)｣を使用した式

(8.5)に変形する.

t--として､X=C/A-C/(α+b･(1-α))

Co-C･(1-γ)-C-Co/(1-γ)

従って､X=Co/((1-γ)･(α+b･(llα)))----一一一----I----I-I----日一一一一(8.5)

5日～9日(MCR73%)のヒドラジ添加濃度(解離したヒドラジンとアンモニア)によるボイラ水

中のアミン濃度は式(8.5)から､式(8.6)式(8.7)により求められるD蒸気中(復水中)のアミンの

濃度は､ボイラ水中のアミンの濃度から気液分配比を用い､式(8.8)式(8.9)により求められ

るOそして､給水のアミン濃度は､ドレン回収率 99%を考慮して式(8.10)式(8.ll)のように求

められるD

ボイラ水中 N2H4濃度-0.0081/I(1-0.99)×(0.1+0.00186×(1-0.1))I

-0.0081/(9.17×10ー4)=8.84ppm-[2.76×10~4]-[N2H4] 一一(8.6)

ボイラ水中NH3濃度-0.0057/((1-0.99)×(4+0.00186×(1-4))I

-0.0057/0.0399=0.143ppm-[8.39×10~6]-[NH｡]一一一一一一一一(8.7)

蒸気中(復水中)N2H4濃度-8.84×0.1-0.884ppm-[2.76×10~5]-[N2H4]一一一-一一(8.8)

蒸気中(復水中)NH｡濃度-0.143×4=0.572ppm-[3.36×10~5]-[NH3] 一一一一日一一(8.9)

給水中 N2H4濃度-8.84×0.1×0.99-0.875ppm-[2.73×10~5]-[N2H4トー一一一一一一(8.10)

給水中 NH3濃度-0.143×4×0.99=0.566ppm-[3.33×10~5]-[NH,]一一一MM一一-(8.ll)
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アミンから発生する水酸化物イオンモル濃度の一般式(8.12)を使用して､上記アミンの濃

度から水酸化物イオン濃度を求めることができる,なお下記のヒドラジンとアンモニアの解離

定数(ll)は､現在一般に薬品メーカで使用される最も実測値に近いとされている値であるD

Ca=((Kb2+4･Cb･Kb)1/2-Kb)/2I------- ---I- ----- - --I-I-------- --(8.12)

《ca:アミンから発生する水酸化物イオンモル濃度,Kb:アミン解離定数 (ヒドラジン:2.0×

10~6,アンモニア:1.74×10-5)cb:アミンのモル濃度,N2H｡とNH｡の分子量:32g,17g,N2H5十

とNH4十の分子量:33g,18g》

(2) 脱酸によるヒドラジンの挙動の推定

実際のプラントは密閉サイクルでないため､復水中のヒドラジンは溶存酸素や金属酸化物

の還元作用により消費されると考えられるO実船での主ボイラプラントでは､金属酸化物還元

などによる消費量の推定は困難なため､大部分の消費量は脱酸素作用によると考え､ここで

は､給水中の溶存酸素含有量について検討する｡実際のプラントには脱気器が装備され､メ

ーカによる脱気器の補償値は処理水量 107ton/h､貯水容量 30m3で0.007ppmである｡また､

溶存酸素の持ち込まれる可能性があるドレン､復水､補給水などはほとんどが大気圧ドレン

タンクに回収されるので､同タンクに溶存する酸素量に着 目する｡実船主ボイラプラント給復

水プラント(前章図 7.1)におけるヒドラジンの挙動を(∋～⑥に推定する｡

① 酸素の溶解度曲線から 60℃ (大気圧ドレンタンク温度)での飽和溶存酸素量は約

4.7mg02/L

② 大気圧ドレンタンクから復水系に持込まれる溶存酸素濃度

02=4.7×14,700/72,800=0.949ppm

(ドレンポンプ出 口補給水 流量 14,700kg/h:図 7.1の Q3,脱気器入 口復水流量

72,800kg/h:図 7.1の Q5)

③ 脱気器入 口復水中の溶存酸素-0.949ppm-0.0047ppm≒0.944ppm⇔ヒドラジン濃度

-oppm (化学反応｢N2H4+02-2H20+N2｣は､130℃前後から徐々に始まるとされるので､

実際の反応は脱気器内で行われると考えられる｡)

④ 脱気器出口の溶存酸素濃度-0.007ppm

(脱気器の試運転データでは､大気圧給水温度 20℃(02-9.1ppm)の条件下で､流量

60ton/h～90ton/hの給水中の溶存酸素濃度を6ppbにする能力を有する｡)

⑤ 3段給水加熱器出口の N2H4濃度=0.0162-0.007=0.0092ppm

(0.0162ppm は式(1)から求めたヒドラジンの連続添加濃度O脱酸作用｢N2H｡+02-2H20+

N2｣により､給水がボイラ内に入る前にヒドラジンは 0.007ppm消費する｡)
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⑥ 前述したに式(8.5)を使用して､ボイラ水中N2H4濃度を求める｡ただし､式中のγ(ドレン

回収比率)-Oとする｡脱気器出口に溶存酸素が存在するということは､ヒドラジンを含有する

ドレンの回収はされていないことを意味するためである｡

ボイラ水中 N2H4濃度-0.0092×0.5/(0.1+0.00186×(1-0.1))=0.045ppm

復水中 N2H4濃度 (復水ポンプ出口)-0,045×0.1=0.0045ppm

従って､このプラント(図 7.1)におけるサンプリング箇所のN2H｡濃度は以下のように推定さ

れるO

*給水中(3段給水加熱器出口)の推定N2H4濃度=0.0092ppm- [2.88×10ー7]-[N2H4]

---一一日----一一一-一一一一一-叩-----I---------I--------… = 一一一一一- - -(8.I3)

*ボイラ水中 N2H4濃度=0.045ppm-[1.41×10~6]-[N2H4卜 - 一一一一一一一一日 -一一一日(8.14)

*復水中 N2H4濃度 (復水ポンプ出口)-0.0045ppm- [1.41×10~7]-[N2日4ト ーー(8.15)

表 8.3 アミンから発生する[OHlの計算値と測定値

lOH-] (M/T)×100水質メーカ測定値 (M) 計算値 (T)

(A) 缶水N2H40.01ppm N2H48.84ppm-→[N2H4】=2.76×10■4 29%ボ イ ラ 水 中 →【N2H4】=3.13×10~7 溶存酸素により消滅後､N2H4
N2H4 式(12)より､ 0.045ppm→[N2Ⅰ｣:』=1.41×10-6

[OH11=2.75 × 10-7 -} 式(12)より､
pH7.44 【OH-15=9.54×10-7->pH7.98

(C) 給水N2H40.02ppm N2H40.875ppm一事【N2H41=2.73× 196%給水中N2H4 ⇒[N2H41=6.25×10-7 10-5

式(12)より､ 溶存酸素により消滅後､N2H4
【OH13=5.00 × 10-7 -チ 0.0092ppm->[N2H4]=2.88×10-7

pH7.70 式(12)より､【OH-17=2.55×10-7→pH7.41

･ノ､.＼‥< 凄さi 附 し--M L
ボイラ水 【OH-]1+[OH12 [OH-]5+【OH16

(A)+(B) =4.45×10-6｢>pH8.65 =7.14×10~6->pH8.85
給水 【OH-]3+【OH-14 [OH17+[OH-]8
(C)+(D) =1.72×10-5j pH9.24 =1.72×10-5-}pH9.23

給水の 流通型自動分析値 pH8.81->【OH-]=6.46×10-6

* ボイラ水中NH3測定値は給水中NH3測定値と気液分配比から推測した値｡
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(3) 実船データの測定値と計算値の比較検証

表 8.3は､上記の計算結果と実船データの測定値から求めたpH(水酸化物イオン濃度)と

を比較したものである｡表 8.3の左欄(A)(B)(C)(D)の各アミン濃度の計算値は､式(8.6)式

(8.7)式(8.9)式(8.10)より求めた値で､それらの値から式(8.12)を使用して水酸化物イオン

濃度を求め､pHを求めた｡また､測定値は前章表 7.1の9日目の実船データである水質処

理メーカによる分析値を採用し､各アミンのモル濃度から式(8.12)を使用して水酸化物イオ

ンモル濃度､pHを求めたo表 8.3から次のことがいえる｡

① ボイラ水と給水中のヒドラジウムイオンから生じる水酸化物イオンの計算値と測定値には

大きな差が生じた｡これは､ヒドラジウムイオンの酸素による消費や金属酸化物による消費な

どを理論的推定することが困難であることを意味している｡

② 測定値における給水 中のヒドラジウムイオンはアンモニウムイオンのモル濃度の 3%程度で､

ボイラ水中のヒドラジウムイオンはアンモニウムイオンの 6%程度である｡これは､ヒドラジン投入

による水酸化物イオン濃度の増加量はアンモニウムイオンに依存するところが大きく､特に給

水の pHはアンモニアにより上昇していることを意味している｡表4の給水の測定値と計算値

の pHが近い値を示したのも､給水中の水酸化物イオン濃度の計算値と測定値が非常に近

い値を示しているからである｡

③ ボイラ水のアンモニアから生じる水酸化物イオンの理論値と測定値の比率は､ボイラ水中

アンモニウムイオンの微量分析ができなかったために正確に求めることができなかった｡この

比率を正確に求めることにより､主ボイラプラントにおけるアンモニアの挙動をかなり正確に把

握することができると考えられる｡従って､プラントの給復水中の pH について理論的に推定

することが可能であろう｡

給水の pHはプラント内の銅合金に対するアンモニアアタックなどを配慮して上限が定めら

れ､表1に示すようにその上限値はJIS規格 pH9.5､水処理メーカpH9.2､船社･ボイラメーカ

pH9.0と三者三様である｡最近の主ボイラプラントでは復水器や熱交換器などのアンモニア

濃度が高いところではチタンが採用され､銅材の使用個所はほとんど無くなっているので､鋼

材の防食の観点から､給復水の pHは上限で管理するほうがよい｡式(8.5)では､X(ボイラ水

中のアミン濃度)はb(ブロー比率)により影響され､式(8.12)では､Ca(アミンから発生する水酸

化物イオンモル濃度)は Cb(アミン濃度)により影響されている｡従って､給水の pHはボイラ

水のブロー率 (濃縮度)により影響される｡しかし､脱酸素剤 (ヒドラジン)の添加量を調整す

れば､アミン濃度が変化するのでボイラ水のブロー(濃縮度)による影響は回避できる｡すな

わち､給水のpHの上限値は､浪縮管理基準を決定する要因から除くことができる｡

なお､表 8.3の給水の船内自動測定値 pH8.81(水酸化物イオン濃度 6.46×10~6)と､メ

ーカによるアンモニウムイオン､ヒドラジウムイオンの測定から求められる pH9.24(水酸化物イ

オン濃度 1.72×10ー5)の間にかなりの差があるが､これは当日の pH船内自動測定に問題が
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あると思われる｡その理由は次のようである｡ポータブル分析値 pH8.87の方が溶存炭酸ガス

などの影響を受けやすいので､pH 自動分析値がポータブル分析 pH値より小さいということ

は考えにくい｡また前章表 7.1の実船データの 2日目～4日目のヒドラジン投入量 737mg/h

(給水 pH8.8-8.9)と5日目～9日目のヒドラジン投入量 1,280mg/hを比較すれば､9日目

の給水のpHが9.2程度(メーカ測定値)になってもおかしくない｡

8.3.2 脱酸素剤から発生するECの推定値

表 8.3よりアンモニウムイオン､ヒドラジウムイオンの測定値が最も信頼性が高いので､この

値を使用してECの理論値を求めるoECは式(8.16)により求められるo

K=1000･N･九 - -I-- -一一- - - -- -一一一- - - - - --一一1---I- - ---- ----(8.16)

(K:電気伝導率 mS/m(25℃),N:モル濃度 mol/],九:イオンの極限モル伝導率 ms･

m2m01~1(25℃))

(1) アンモニアから発生するECl,2

EC=1000×([NH4+]×NH4+極限モル伝導率+[oH~]×OH~極限モル伝導率)

[NH4+]=[oH-]o NH｡+極限モル伝導率九1=7.35,OH-極限モル伝導率入2=19.86とするo

ECl,2-1000･†[NH｡+]･(入1+九2)I- -------I--I--------- --- - -- 一一一一一--(8･17)

*ボイラ水中のアンモニアから発生するECl

[NH4+]=4.17×10~6(推測値)

ECl=1000×(4.17×10~6×(7.35+19.86))=0.113mS/m

*給水中のアンモニアから発生するEC2

[NH4+]=1.67×10~5

EC2=1000X(I.67X10-5x(7.35+19.86))-0.454mS/m

(2) ヒドラジンから発生するEC｡,4

EC=1000×([N2日5+]×N2H5+極 限 モ ル伝導率+[oH-]×OH~極限モル伝導率)

[N2H5+]=[0什 ]oN2H5+極限モル伝導率九3=2.57,OH~極限モル伝導率入4=19.86とするo

EC3,4-1000･([N2H5']･(A,+14))- 一一一一一一- 一一一-- - -- 一一- - - --- 一一1-日(8･18)
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*ボイラ水中のヒドラジンから発生するEC3

[N2H5十]=2.75×10~7

EC3=1000×(2.75×10-7×(2.57+19.86))=0.006mS/m

*給水中のヒドラジンから発生するEC4

[N2日5+]=5.00×10~7

EC4=1000×(5.00×10ー7×(2.57+19.86))=0.011mS/m

(3) 脱酸素剤から発生するボイラ水と給水中の ECの理論値

脱酸素剤から発生するボイラ水中の EC:ECB

ECB=ECl+EC3=0.113+0.006=0.119mS/m一一一H H H H H H H 一一一一一日 一日 一一一一(8.19)

脱酸素剤から発生する給水中の EC:ECF

ECF=EC2+EC4=0.454+0.011=0.465mS/mH H H H H H H 一一一日 一一一日 一一日 一一一(8.20)

アンモニアから発生する EC1,2の値はヒドラジンから発生する EC,,｡と比べて大きく､特に

給水の ECはアンモニア濃度に依存するとことが大である｡なお､これらの値は､式(8.1)～式

(8.3)に示したプラントの状態値に基づくものである0

8.4 ECと許容濃縮倍数について

8.4.1給水とEC

前章表 7.1の9日目における給水中 ECの推定値 ∑ECを次に記す｡塩分濃度 0.5ppm

の補給水中の溶解塩類から発生する給水中のECは2.2項で推定したとおり0.001mS/mで

あるO脱酸素剤から発生する給水中の ECは式(8.20)に記されるD

∑EC-補給水中の不純物から発生する給水中のEC+脱酸素剤から発生する給水中のEC

- 0.001+0.465=0.466mS/m- -- ---- M M 一一一--- --一一一- - 一一一一一一一 (8.21)

前章表 7.1の船内測定における給水のECは､給水中のアンモニウムイオンの影響を取り

去り､微量の海水混入を検知する目的で設置されるため､H 型のカチオン樹脂 (アフターカ

チオン)を通している｡従って､式(8.21)の理論推定値と比較することは無意味である｡

8.4,2 溶解塩類によるボイラ水中の ECの変化
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表 8.2(C値)に記したボイラ水に混入する溶解塩類(540倍濃縮)と清缶剤との化学反応が､

前章(4)同様に新しい反応モデル(12)式(8.22)～式(8.25)に沿っておこなわれるとしたボイラ水

中のECの増減を推定する｡なお､分子量はS:32g,Ca:40.1g,Mg:24.3g,Na:23g,C:12g,

Si:28.1, 0:16g, C1:35.5, K:39.1g, poヰ:95g, HCO3=61g, SiO2=60.1g, SO4:96g,

NazCO3:106gとする｡

(1)反応生成物によるECの変化

化学反応モデルに沿って､反応成生物による EC 増加分(∑ECl)の算出方法を以下に

記す｡表 8.2に記す通り｢5.011,19.86,7.635,8.00｣は､各イオンの極限モル伝導率で化学

式に対応させさているo

Mg(HCO3)2+SiO2十2NaOH-MgSiO3+Na2CO3十CO2+2H20-- --------日 一日 一一一一(8.22)

Na2CO3+H20=2NaOH+Col(分解率約 90-loo‰) 一一一日 一一 一一-- - - - - - -(8.22)'

HCO3=0.010ppm → Mg=0.002ppm → SiO2=0.005ppm → Na2CO3=0.017ppm →

NaOH=0.013ppm-[3.25×10~7]

画 司‥[3.25×10~7]×(5･011+19･86)×1000-0･008mS/m
MgCl2十SiO2+2NaOH-MgSiO｡+2NaCl十H20- 日 一日 一一一一一- 一一一日 -一一一一一日 一一一 (8.23)

Mg=(0.090-0.002=)0.088ppm -SiO2=0.218ppm-NaCl=[3.62×10-6]

巨画 :[3･62×10~6]×(5･Oll+71635)×1000-0･046mS/m
SiO2+2NaOH-Na2SiO3十H20------一一一一一一- 一一一一一一一一日 - -- 一一一一一一一日 一一一一一一(8.24)

SiO2(=0.500-0.005-0.218)=0.277

10CaSO4十6Na3PO4+2NaOH-[ca3(PO4)2]3.Ca(OH)2+10Na2SO4--------------一一(8.25)

Ca=0.03ppm-SO4=0.07ppm- [7.48×10~7]

llONa2SO｡l:[7･48×10~7]×(5･011×2+8･00×2)×1000-0･020mS/m

従って､∑ECl=0.008+0.046+0.020=0.074mS/m------ -- -一一一一一一一一一一一一一-(8.26)

(2)残りの溶解塩類によるECの変化

上記した硬度成分以外の補給水からボイラ水に持ち込まれる溶解塩類(表 4.2:C値)によ

り発生する電気伝導率の増加分(∑EC2)を以下に推定する｡

SO4=0.19-0.07=0.12ppm-[1.25×10~6] -Na2SO4

頓 :[l.25×10-6]×(5･OllX2+8･00×2)×1000-0･033mS/m
Na=0.77ppm-[3.35×10~5] -Na=[3.35×10~5]-[l.25×10~6]=[3.23×10L5] -NaC1

回 :[3.23×10-5]×(5.011+7.635)×1000-0.408mS/m
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K=0.03ppm-[7.67×10~7] -KCl

画 ‥[7167×1017]×(7･35+7･635)×1000-0.011mS/m

従って､∑EC2=0.033+0.408+0.011=0.452mS/m- - - --- -- -一一一-- 一一一一一(8.27)

(3)清缶剤の消費によるECの変化

化学反応式(8.22)～式(8.25)では補給水から持ち込まれる硬度成分により､水酸化ナトリ

ウムとりん酸ナトリウムは消費する｡前章式(7.7)式(7.8)により求められた消費量(4)を使用して

ECの減少分(∑EC3)を推定する｡

oH=0.284ppm(1.67×10~5mol/1)､PO｡=0.043ppm (4.49×10~7m01/1)⇔前章により求め

た値

匝亘司:[ll67×10~5]×(5･011+19･86)×1000-01415mS/rn
匝壷頭:[4.49×10-7]×(3×5･011+3×6.90)×1000-0.016mS/m⇔微量なため概算値

従って､∑EC3-0.415+0.016-0.431mS/m一一-- - -- - H lH 一一- --- 一一一一-I(8.28)

塩分濃度 0.5ppmの蒸化水を補給水とした場合のボイラ水(540倍濃縮)の ECの増加分

を次に記す｡

∑EC=∑ECl+∑EC2-∑EC3-0.074+0.452-0.43l-0.095mS/m-I----- --(8.29)

8.4.3 ボイラ水中のECと許容濃縮倍数

表 8.1のボイラ水の水質管理基準に記されるECの最小値は 15mS/m､りん酸イオン濃

度の最高値は 10ppmであるOりん酸イオン濃度 10ppmの清缶剤 Na2.8Ho.2P04を純粋中に

溶解させたECの実測値は､約 3.5mS/mである｡このため､許容濃縮倍数を考慮したECの

上昇可能範囲は11.5mS/m｢-15mS/m-3.5mS/m｣である｡なおECにおいても､ボイラ水の

初期の溶解塩類から生じるECを考慮する必要があるが微少のためにここでは無視する｡

清缶剤を除いたボイラ水のECを上昇させる要因は､常用運転状態では(∋脱酸素剤の成

分と②補給水中の溶解塩類である｡この研究では､これらの EC 上昇値を求めるために､補

給水の塩化物イオン濃度 0,5ppmの条件下で､｢ヒドラジンの添加濃度 0.0162ppm｣､｢平均

ブロー比率 0.00186(540倍濃縮)｣､｢ドレン回収率 99別の1つのプラントモデルを仮定して

理論計算した｡その値は､ボイラ水中において､①脱酸素剤により0.119mS/m(式(8.19))､②

溶解塩類により0.095mS/m(式(8.29))上昇することが推定できたOこれら2つの EC上昇要
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因は､ブロー比率を変化させることによりEC値も変化する｡補給水中の溶解塩類によるEC

の変化量はほぼ濃縮倍水に比例(ブロー比率に反比例)すると考えられるが､脱酸素剤によ

るECの変化量はボイラ水中の揮発性物質濃度 xに比例するので､式(8.5)｢X=Co/((1

-γ)･(α+b･(1-α)))｣を基に考察されなければならない｡従って､脱酸素剤によるボイラ

水中の ECの変化量は､α(気液分配比)､γ(ドレン回収比率)が定数なので､Co(アミンの

添加濃度)に対するb(ブロー比率)の値で変わってくる｡ところで､アミンの添加濃度の上限

値は給水の pH管理基準値により決まり､給水の pHは殆どアンモニア濃度により決まってく

ることは前述した通りである｡アンモニアについての式(8.5)は､｢α≫(b･(1-α))｣の関係が

あるので､給水のpHはほとんどbに無関係にCoに比例すると考えてよい｡従って､脱酸素剤

添加によるボイラ水中のECの上限値はほとんどブロー比率に影響されないので､ECの許容

濃縮倍数は次のように推定できる｡

ボイラ水中のECの許容濃縮倍数-540×((15-3.5-0.119)/0.095)≒65,000日(8.30)

このように､ボイラ水の塩化物イオン､シリカと比べ､ECの許容濃縮倍数は大きな値を示す｡

またボイラ水のEC値はほとんど清缶剤から発生するECを示しているといえる｡

8,4.4 ボイラ水中の許容濃縮倍数

仮定したプラント(補給水の塩化物イオン濃度:0.5ppm,平均ブロー率約 0.2%(540倍濃

縮))におけるボイラ水の最大許容濃縮倍数は､塩化物イオン 3,300,シリカ 1,600,

EC65,000と推定することができたO現状の船用主ボイラプラントでは､溝縮管理基準は､EC

およびヒドラジンの添加量にはさほど影響されず､溶解塩類(シリカと塩化物イオン)濃度によ

り決定されるDこのプラントではボイラ水の必要最小ブロー率は給水中のシリカ濃度により決

定され約 0.07%程度[=(1/1,600)×100]である｡

8.5結言

本章では､濃縮管理基準の対象項 目である塩化物イオン､シリカ､EC と脱酸素剤のプラ

ントに及ぼす影響について実船データを理論的に解析することにより､現在の船用主ボイラ

プラントにおける許容濃縮倍数の決定要因について考察するとともに､その理論値を求めた｡

対象プラントにおけるボイラ水の許容濃縮倍数は､塩化物イオン 3,300､シリカ 1,600､

EC65,000と推定でき､また給水の pHはブロー率に殆ど影響されず､ヒドラジンの添加量は

下限値を給水の残留ヒドラジン濃度管理値､上限値を給水の pH 上限値によって調節され
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ていることが分かったO従って船用主ボイラプラントの濃縮管理基準は､EC およびヒドラジン

の添加量には影響されず､溶解塩類 (シリカと塩化物イオン)濃度により決定される｡今回得

られた結果では､連続ブローなど諸条件により異なるが､必要最小ブロー量は現状のブロー

量の1/3程度である｡(ボイラ水のシリカの成分割合が不明なために､ここでは許容濃縮倍

数の安全性を配慮して表8.2に示す通り､SiO2>Mgの関係にしている｡実際にはMg>Si02

の関係にあると考えられるので､この場合､濃縮管理の対象物質がシリカではなく､塩化物イ

オンになるために､必要最終ブロー量は現状のブロー量の1/6程度までも減少が可能とな

る｡)

なお､ブロー量を減少さるようなときには､鉄イオンの挙動を確認しながら慎重に行うことが

重要である｡同時に､現在の船用主ボイラプラントにおいて､ヒドラジン添加量が直接に給水

の pH 管理基準値に影響することや､最近の船用主ボイラプラント(特に熱交換器)の材質

向上を考慮すれば､表 8.1に示す pH管理基準上限値の見直しが必要である｡

EC の許容濃縮倍数を求める目的で､脱酸素剤のプラントに及ぼす影響について実船の

データを使用してプラント全体を解析したが､その結果として､現在の船用主ボイラプラントで

はヒドラジンの添加量からアンモニア濃度(給復水の pH)をかなり正確に推定できることが分

かった｡今回の水質解析において得られた船用主ボイラプラントの水質の特徴について以下

に記す｡

① ヒドラジウムイオンを理論的に推定することは困難である｡

② ヒドラジン投入による水酸化物イオン濃度の上昇はアンモニウムイオンに依存するところ

が大きく､特に給水のpHはアンモニアにより上昇している｡

③ ボイラ水と給復水のアンモニウムイオンの理論値と測定値を正確に求めれば､主ボイラプ

ラントにおけるアンモニアガスの漏洩比率を把握でき､給復水中の pH を理論的に推定する

ことができる｡

④ 給水のECはアンモニウムイオンに依存するとことが大である｡(船内測定における給水の

EC計は､給水中のアンモニウムイオンの影響を取り去り､微量の海水混入などを検知する目

的で設置される｡)

⑤ ボイラ水の ECは､ほとんど清缶剤から発生するECを示している｡

次章では､前章(4)及び本章の研究成果をもとに､船用ボイラ水質管理の自動化のために､

造水器を用いたボイラブロー水の再生システム構想を提案し､船用ボイラプラント-の連続

ブローシステムの構築について､その可能性と問題点について記す｡
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第9章 ボイラブロー水再生システムの提案と水質管理の自動

化

9.1 緒言

船用ボイラの水質管理として､一般にりん酸系清缶剤が使用され､脱酸素剤としてヒドラジ

ンが採用されているO高濃度のりん酸イオン及びヒドラジンの海洋投棄は､海洋汚染等の原

因にもなりかねないので､環境面を配慮すれば､ボイラブロー水の船外排出はできるだけ行

わないほうが望ましい｡また乗組員にとって高圧水を直接船外に排出する船外ブローは､非

常に注意を要する危険な作業の1つで､同時にそれは船用ボイラの水質管理の自動化を妨

げる最大の原因になっている｡

そこで､従来のボイラブロー水の船外排出という概念を革新し､ボイラブロー水を造水器で

再生利用することを提案するoもし､船外に高圧ボイラブロー水を直接排出することを廃止し､

船内で再生処理できれば､安全性及び経済性の面で有益であるばかりでなく､船用ボイラ

水質管理の自動化にとって､進んだ陸上ボイラプラントの自動水質管理技術の採用が可能

となり､その実現性が高まるであろう｡

本章では､第7章 (1)､第8章(2)の研究成果をもとに､造水器を用いたボイラブロー水の再

生システムの構想を提案するとともに､その可能性と問題点について検討する｡

9.2造水器を用いたボイラブロー水再生システムの構想

図 9.1は現在の船用ボイラプラントとボイラブロー水再生システムについて示す｡現在の外

航船舶のボイラプラントでは船種に関係なく図に示すように､①蒸気はシステム機器の動

力源や加熱源として使用された後､大部分は復水やドレンとして系内に回収され､ボイラ

給水として再び使用されるが､②ボイラブロー水･ボイラスートブロー用蒸気･ボイラ重油

燃焼用アシスト蒸気など系外に放出される部分は､進水器により海水を低圧加熱沸騰さ

せて造った蒸化水を､一旦蒸化水タンクに貯蓄させた後､補給水として補っている｡

現在のドレン回収率の高い船用主ボイラプラントでは､ボイラブロー水量の増減がボイ

ラ水の濃縮度を上げる主な要因である補給水量の増減に大きく影響を及ぼす｡このボイ

ラブロー水量を減少させ､またボイラブロー水の船外排出による熱損失を回収する目的

で､ボイラ水を再生利用したらどうかというのが図 9.1の太破線で示した回路である｡
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国 9.1船用義気プラントとボイラブロー水再生システム

rlTr- 2

図 9.2ボイラブロー水排出配管例
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図 9.3ボイラブロー水再生システム

すなわち､造水器給水配管とボイラブロー水配管を連結して､ボイラブロー水を造水器

用給水として再生利用することを構想したものであるO

図 9.2は現在の船用ボイラブロー水排出配管の一例である｡ボイラ水は前辛 (2)で記し

たような濃縮管理基準値を維持するために､図に示すように､水面ボイラ水取出し弁1(缶

肌弁)､中間弁2､オリフィス5､中間弁6､船外弁7を経由して､船外-ブロー排出される｡

図 9.3は､図 9.2のブロー水排出配管を､造水器給水配管に連結したボイラブロー水

再生システムを示す｡自動連続ブローを考慮して､ブロー水の流量調整のためにオリフィス

5､流量調整弁9を､またボイラ水の異常低水位に対処するために電磁弁8を新設したシン

プルなプラントである｡手動間欠ブローは電磁弁8､流量調整弁9のバイパスラインとボイラブ

ロー水止め弁10により可能である｡図中に示した流量などの状態値は､前章(1)で水質分析

を行った現在の典型的な LNG船主ボイラプラントの補給水システムの運転管理値､分析結

果の値である｡もし実用化するのであれば､ボイラブロー水の流量制御方法､ボイラブロー

水管と造水器給水配管の連結部のエネルギー分散などの工夫が必要となる｡また､従来ま

でのブロー配管を非常用として残すこともできるし､ブロー水再生配管に熱交換器を設ける
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方法もあるO

この再生システムの目的は､①ブロー水の再生利用によるブロー水直接船外排出の廃止､

②ボイラブロー水の熱回収と再生､③連続ブローによる自動水質管理システムの開発にある｡

ボイラブロー水の熱回収による燃料の節約については､LNG船の現状の水質管理状態でブ

ロー水 275℃を75℃まで熱回収すると考えると､1ケ月当たりボイラ燃料(C重油)を約 2.5×2

トン節約､ブロー水の蒸化水-の再生はブロー水量の 1/4程度(蒸化水量/造水器の給水

量)可能となる｡また､提案したボイラブロー水再生システムでは､以下のような実船の運航形

態または造水器の運転仕様などにより､現在設置の船外ブロー排出弁を取り除くことも可能

であると考えられるD

(a)現状の主ボイラ搭載船のLNG船は停泊が短いO

(b)造水器の蒸留運転を停止しても､造水器用海水エジェクターポンプが運転できれば､

ボイラブロー水再生システムは運転可能である｡

(C)一般にLNG船では2基の造水器を搭載しているので､ボイラブロー水の配管次第では

運転仕様も多様にすることが可能である｡

9.3 無処理のボイラ濃縮水によるブロー水再生システムに及ぼす影響

前章(1)(2)で述べた主ボイラプラントの水質管理分析結果にもとづき､無処理のボイラ濃縮

水が造水器に及ぼす影響の有無について検討する｡まず現状のプラントにおけるブロー水

の造水器給水-の混入率を求め､次にボイラブロー水と進水器給水の水質を比較し､無処

理のブロー水混入による造水器周辺の水質について解析する｡

9.3.1 ブロー水の造水器給水-の混入率

第7章の表 7.1は典型的な最近のLNG船による主ボイラプラントの水質管理の例である(1)a

この例では間欠ブローにより3日毎に4時間で 12ton程度を船外排出(流量:3,000kg/h)し

ている｡連続ブローすると考えると､ボイラブロー量は約 4ton/day(170kg/h)となる｡ところで､

ボイラ水のブローの目的はボイラ水の濃縮管理とスラッジ排出であるOそれで､必要な最小ブ

ロー水量はどの程度であるか､水質管理基準値を基に第8章で検討したが､明らかになった

結果は以下のようであった｡

『補給水の塩化物イオン濃度 0.5ppmとした､｢ヒドラジンの添加濃度 0.0162ppm｣､｢平均

ブロー率約 0.2%(540倍濃縮)｣､｢ドレン回収率 99%｣の対象プラントにおける水質管理基準

値 (C｢10ppm,SiO22ppm,EC15mS/m)から求めたボイラ水の許容最大濃縮倍数は､塩化

物イオン3,300､シリカ1,600､EC65,000と推定される｡従ってこのプラントのボイラ水のブロー
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率(濃縮度)は給水中のシリカ濃度により決定され､ブロー率を 0.07%程度(ブロー量:

0.07/0.2≒l/3)まで下げることが理論的に可能である｡』

以上の結果を適用すれば､表 7.1の場合､ブロー量を連続ブロー4ton/dayでなく､その

1/3､1.3ton/day(55kg/h)まで減らすことができる｡一方､本船の造水器はメーカ保証造水

能力 60ton/dayで､そのときの造水器-の給水(海水)量は230ton/day(9.6ton/h)で計画さ

れる｡しかし､実際には造水器のメインテナンスなどを配慮し､常用では造水 40ton/day､給

水量約 150ton/day(6.3ton/h)の運転状態を保持しているOこれらの条件を適用すれば､こ

のボイラ水再生システムにおいて､ボイラ連続ブロー運転時の造水器給水(海水)-のブロ

ー水常用混入率は式(9.I)を､間欠ブロー運転時の常用混入率は式(9.2)のようになるO

ブロー水の造水器給水-の混入率-(ブロー水流量/造水器給水流量)×100

連続ブロー運転時の混入率-(170/6,300)×100=2.7%一一一- - - -- 一一一一一一一一--(9.1)

間欠ブロー運転時の混入率-(3,000/6,300)×100=48%一日 一一一一- 一一一一一一一一一日 一一(9.2)

9.3.2 造水器給水と無処理のボイラブロー水の水質比較

第7章(1)で記した標準海水イオン濃度から求めた補給水､給水､ボイラ水の推定イオン濃

度と､主ボイラプラントに混入するイオンの種類とECの関係は､第8章(2)の表 8.2に記した通

りである｡補給水､給水､ボイラ水のイオン濃度は､進水器出口の蒸化水(補鎗水)の塩分

濃度を0.5ppmとし､主機 73%MCR運転状態におけるボイラブロー率約 0.2%(540倍液締)と

した値である｡ただし､シリカの値は､フラッシュタイプの進水器で 0.1ppm 以下の能力(3)があ

るとされるので､補給水のシリカの最高値として安全サイドから 100ppbを用いている｡従って､

ボイラ水の水質は清缶剤を使用しない無処理の状態で記されている｡(表 8.2のボイラ水中

の塩化物イオン濃度と表 7.1､9日目(ブロー前 日)のボイラ水中の塩化物イオン濃度とは近

い値を示しているので､表 8.2の推定値をボイラブロー水の水質とみなして問題はないと考え

るO)

表 8.2の標準海水のイオン濃度とボイラ水の推定イオン濃度によれば､ブロー水の個々の

含有溶解塩類濃度は､海水の持つ塩類濃度より低く､またブロー水の造水器給水-の混

入率は式(9.1)､式(9.2)に示したように､連続ブロー時で 2.7%､間欠プロ一時 48%であり､い

ずれもブロー水中の溶解塩類は海水により希釈されているが､ここでは造水器運転に影響を

及ぼしやすい間欠ブロー時の造水器周辺の水質について分析する｡

9,3.3 無処理の間欠ブロー水浪人による造水器周辺の水質
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図 9.4間欠プロ-水を造水草に混入させた場合の水貫の推定
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造水器常用運転時､ボイラ間欠ブロー水を造水器の給水として再生利用する場合の進

水器周辺の水質について推定する｡

図 9.4は表 8.2を基に無処理の状態で､ボイラブロー率 0.2%とした間欠ブロー水を造水

器に混入させた場合の造水器周辺の水質､特に蒸化水とブラインの状態を示したものであ

る｡実船の間欠ブロー時のブロー水流量 3,000kg/h(表 7.1では 3日に 1度､約 12tonを4

時間で手動ブロー)､造水器通常運転時の給水流量 150tom/day (6,300kg/h)としたブロー

水混入率 48%の状態である｡このように､蒸化水塩分濃度は､間欠ブロー水混入による蒸発

器内ブラインの希釈率(約 52%)に比例して下がると考えられるので､塩分濃度 0.5ppmから

0.26ppm に精製される｡また前報2)によればブロー率を 0.07%まで減少することが考えられる

ので､混入するボイラブロー水の水質濃度を3倍にする必要があるが､ボイラブロー水と造水

器給水の濃度差が大きいので､ブライン及び蒸化水の濃度にあまり影響を及ぼさない｡

9.4 ボイラブロー水中の清浄剤 (清缶剤 ･脱酸素剤)による再生システム-の影

響と問題点

実際の船用ボイラのボイラ水は､無処理ではなく清浄剤により内部処理されており､主ボイ

ラではりん酸塩処理及び脱酸処理が行なわれているので､ブロー水中の清缶剤とその反応

成生物及び脱酸素剤の影響について調べる必要があるoこの章では､ボイラブロー水中に

存在するりん酸塩系アルカリ清缶剤(2.8りん酸ナトリウム)投入により生成されるヒドロシキア

パタイト､珪酸マグネシウム､珪酸ナトリウムなどの反応成生物､及びボイラ清缶剤 (りん酸イ

オン･水酸化物イオン)､脱酸素剤 (ヒドラジン)の影響について分析し､問題点について述べ

る｡

9.4.1ボイラブロー水中の滑缶剤による反応生成物の影響

ボイラ水硬度成分とリン酸イオンの反応については､第6章などで記された化学反応モデ

ル (4)(5)を参考に推定し､表 8.2のボイラ水の硬度成分と清缶剤であるりん酸イオンと水酸化

物イオンの反応性生物の量を求めるO(分子量は C:12g,Ca:40.1g,Mg:24.3g,Na:23g,

si:28.1,0:16g,SiO2=60.1g,PO4=95gとする)

Mg(HCO3)2･SiO2+2NaOH一画垂司 十Na2CO,･CO2十2日20 ----- ----------I(9･3)
Na2CO3+H20=2NaOH+CO2(分解率約 90%)一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一-(9.3)'

HCO3=0.010ppm-う Mg=0.002ppm→SiO2=0.005ppm→ gSiO3=0.008ppm
MgC12･S)'02･2NaOH一画 司十2日aCl･H20----- -- ---- -- ----I- - (9･4)
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Mg=(0.090-0.002=)0.088ppm-SiO2=0.218ppm- MgSiO3=0.364ppm

siO2十2NaOH一転垂司 十日20- ---------- - -- ---日 一一- -一一一一一1- -(9.5)
SiO2=(0.500-0.005-0.2

Ca(OH)210Na2SO4--I--- - I-- (9.6)

ボイラブロー水から排出される注 目すべき反応生成物とその濃度は式(9.3)から式(9.6)に

記される.前報(2)によればブロー水量を3分の1まで減らすことも考えられる｡その場合､ブロ

ー水の硬度成分濃度は各3倍になるので､推定最大反応生成物濃度は珪酸マグネシウム

1.1ppm､珪酸ナトリウム1.7ppm､ヒドロシキアパタイト2.3ppmとなる｡

しかし､このように滑缶剤との反応生成物濃度は海水(造水器給水)の溶解塩類濃度と比

べ非常に小さいので､造水器内では問題ないものと考えられる｡

9.4.2 ボイラブロー水中の清缶剤と脱酸素剤の影響

前記した通り主ボイラの水質管理はりん酸ナトリウムによる低 pH処理が行なわれ､その水

質管理基準はpH10,2､りん酸イオンの上限値 15ppmであるO図9.5は間欠ブロー時の清缶

剤の造水器周辺に及ぼす影響について､特に進水器内での pH(または水酸化物イオンモ

ル濃度)とりん酸イオン濃度の変化を推定したものである｡

図は実船の間欠ブロー時のブロー流量 3,000kg/hに基づき､通常造水器給水流量を

150ton/day (6,300kg/h)を最低値と考え､海水の pHを7.0と仮定した場合の､希釈された

進水器蒸発器内ブライン及び蒸化水に含まれるりん酸イオンと水酸化物イオン濃度につい

て推定したものであるo蒸発器内のブラインは pH7-10.02､りん酸イオン Oppm-9.9ppmに

上昇し､また､蒸化水の濃度増加分は水酸化物イオンモル濃度 1.08×10~9､りん酸イオン

9.9ppmと推定できる｡

主ボイラプラントに連続添加する脱酸素剤であるヒドラジンの影響については､ボイラブロ

ー水中の残留ヒドラジン濃度について論じなければならないが､表1の水質管理分析値によ

れば､ボイラ水中のヒドラジン濃度は 0.01ppm であので､この程度の濃度であれば海水との

浪合時に消費されると考えられるため､問題ないと思われる｡

造水器内のpHの上昇については､最近のLNG船の造水器材質が､｢容器:ステンレス､

熱交換用プレート:チタン､プレート間のシール:ニトリルゴム(6)｣を採用しているので､この程

度のアルカリ度では問題ないものと考えられる｡ブライン及び蒸化水の pHの上昇は､銅材が

使用されない限り､鋼材部分の防食効果につながるのでプラスの要因として考えられるOまた､

蒸化水におけるりん酸イオン濃度の含有についても､微量ではあるがりん酸イオンが再生さ
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れるのでプラス要因である｡ただし､蒸発器内のりん酸イオンの存在に対しては､海水成分と

の反応によってりん酸カルシウムなどのスケール成分になる可能性があるので､蒸発器のブラ

インの温度 40-50℃程度(加熱蒸気温度 90℃程度)で､その反応について今後調査する

必要がある｡また､現在採用されている蒸発器内濃縮海水によるスケール(炭酸カルシウム､

硫酸カルシウム)付着抑制のための水質管理剤についても配慮されなければならないD

図 9.5間欠ブローシステムの場合の漬缶剤の影響
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9.5 ボイラブロー水再生システムと水 質管理 自動化の可能性

9.5.1ボイラブロー水再生システムの利点と今後の課題

ボイラブロー水再生システムにおける造水器周辺の水質に対する影響は図9.4､図9.5に

示した通りである｡これらの分析により､ボイラブロー水は造水器給水(海水)に比べ非常に

上質な給水となり､従って上質な蒸化水が得られることや､ボイラブロー水の熱回収が可能

であることが分かった｡また､このシステムを構築するための今後の課題を認識することができ

た｡遅れているボイラ水質管理の自動化を図るためにも､提案したボイラブロー水の再生シス

テムの実現に向けて､その利点と課題について以下に記すO

【利点】

*ボイラブロー水の再生利用によるブロー水船外直接排出の廃止

(1)乗組員の危険な作業の排除

(2)ボイラブロー水船外弁の廃止による船体構造の強化とコスト削減

(3)水酸化物イオンとヒドラジンによる造水器周辺の鋼材に対する防食効果(図5参照)

*ボイラブロー水の熱回収と再生

(1)ボイラの燃料費の節約(1ケ月当たりC重油約 2.5tonX2)

(2)ブロー水の蒸化水-の再生(ブロー水量の 1/4程度)と蒸化水の塩分濃度の低下(図4

参照)

*連続ブロー方式自動水質管理システムの開発可能性の増大

【課題】

*造水器内での海水成分と清缶剤によるスケール付着の可能性に対する研究調査とその

対策

*実用化に向けたボイラブロー水再生配管の研究

*ボイラブロー水の熱回収方法

*ボイラブロー水に含有するヒドラジンに対する研究

9.5.2 水質管理 自動化の可能性

水質管理の自動化については､今までに何度も試みられ､ベイコム社などにより実船で装

備された経緯(7)もあるが普及常用されないまま現在に至っている｡その理由の1つに水質分

析用センサーの信頼性という問題がある｡水質管理の自動化に有効な水質分析用センサー

としては､電気伝導率計が最も信頼性が高く､モニタリングだけでなくコントロールにも使用さ

れている｡pH センサーについては､現在信頼度が向上し､センサリングだけではなく薬品注
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入コントロール用として採用された経緯はあるが､普及には至っていないo

もう1つの問題はボイラブロー水についてである｡高圧高温水をダイレクトに船外に排出す

ることから､危険を伴う作業であるために手動による間欠ブローが行われていることである｡ブ

ロー水の自動連続排出についても検討されたが､再生利用するのではなくブロー水を一旦

タンクに貯めて船外排出するといった考え方であったため､機関室に専用タンクや付属設備

が必要になるために採用されるに至っていないO

これらの経緯を踏まえ､ここでは船用主ボイラプラント水質管理の自動化を図るために､造

水器を用いたボイラブロー水再生システムを提案した｡ブロー水を船外弁から直接排出する

のではなく､船内でブロー水を処理することができれば､ボイラ水ブローシステムの自動化の

実現性が高まる｡

/ll/ll
/IlJII

図 9.6船用ボイラプラントの自動水質管理システム
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今後､船用主ボイラプラント水質管理の自動化を図るためには､まず前述した課題を克服

し､最初に提案したボイラブロー水の再生システムを間欠ブロー方式により構築し､次に電

気伝導率及び pHセンサーを使用した自動連続ブローシステムを考案すればよい｡このシス

テムは､船用主ボイラプラントばかりでなく船用補助ボイラプラントでも適応できるので､他の

船種で試作することも可能である｡

図 9.6は､ボイラブロー水再生システムを利用した船用ボイラの自動水質管理システム

の一例を示すOこのシステムは､pH と電気伝導率を連続監視しながら､ボイラ給水流量

に比例した薬品注入と連続ブローを基本構想に掲げた自動水質管理システムである｡

前章までの研究調査から､造水器を給水源とした船用ボイラプラントでは､りん酸イオン

濃度は pH から理論推定できることが分かっている｡もし､ボイラブロー水再生システムの

構築が可能であれば､適正なボイラ水清浄剤の選定とブロー率の決定により､図に示し

たような自動水質管理システムが可能になると考えられる｡

9.6 結言

本章では､造水器を用いたボイラブロー水の再生システムの構想とその可能性と問題点

について分析した｡その結果として､ボイラブロー水は造水器給水(海水)に比べ非常に上

質であることが分かったD従って､造水器を用いたボイラブロー水の再生システムの有効性･

可能性が明らかにされた｡造水器を用いたボイラブロー水の再生システムの採用により連続

ブローが可能になれば､水質の制御が非常に容易になるので､船用ボイラプラント水質管理

の自動化の実現性が高まる｡

船外ブローの廃止とブロー水の再生利用は､船用主ボイラプラントだけでなく､船用補助

ボイラプラントも含め､今後のボイラ水質管理の自動化を図る上で非常に重要な位置づけに

なるものと確信する｡ボイラブロー水再生システムの利点が示すように､ブロー水の熱回収､

及び乗組員の危険な作業を回避できる上､ボイラの船外弁が無くなれば船体構造面からい

っても画期的なことである｡従って､今後研究開発に取り組む価値がある内容であると考え

るO
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第 10章 結論

本論文は､船用ボイラを取り巻く環境を考慮し､船用ボイラプラントの安全性･信頼性の向

上のために､遅れているボイラ水質管理の自動化のための基礎的研究として､陸用ボイラプ

ラントとの水質管理の相違､①給水の水質､②汚染源､③ボイラ水の濃縮の制限値､④復

水の回収率､⑤ボイラブロー水排出システムに着 目し､船用ボイラプラントの水質解析をもと

に船用ボイラプラント独 自の水質管理とその自動化システムを提案するものであるO

第2章では､船用ボイラと陸用ボイラの水質管理の相違について調べ､船用ボイラ独 自の

水質管理に関する調査研究の必要性､及び海水成分のボイラ水質に及ぼす影響について

研究することの重要性を指摘したO次に､補助ボイラの水質管理とその現状を明らかにし､ま

た実船条件に合わせた補助ボイラの水質管理基準を調査することにより､自動化に必要な

水質管理項 目①pH､②りん酸イオン(PO43~)濃度､③塩化物イオン(Cl~)濃度､④シリカ濃度

について､船用独自の管理基準値を提案したO

第3章では､自動化の遅れている船用ボイラの水質管理を念頭におき､小容量ボイラの

実缶実験において､混入海水をシミュレートしたボイラ水中の塩化物イオンとpH及びりん酸

イオンの関係についてデータ解析を行った｡得られた結果は以下のようであったO

(l)ボイラ水質の海水混入による影響は次のとおりあるO

① 海水が混入した場合のボイラ水中の C｢濃度は混入海水中の C1~が沈澱または分解

することなくそのまま残留するとして推定できるDまた電気伝導率(EC)は C)-濃度､すなわ

ち海水混入量と比例する｡

② 水酸化物イオン(Or√)は pHIO付近までは海水中のマグネシウム(Mg2+)､カルシウム

(ca2+)及びシリカ(SiO2)により消費される｡

③ po｡3~は混入した海水中の Ca2+とのみ反応すると考えた量よりも消費量が多い｡従っ

て､他の成分との反応も考えられる｡

(2) pHモニタリングによる薬品注入制御の可能性については､以下の条件すなわち

*サンプリング水流速を適切に調整する､

*滑缶剤中の[OH~]に対する[PO43~]の割合を適切に調整する､

*pHセンサー信頼性を確保する､
ことによって可能であることが分かった｡

第4章では､前章の結果に基づいて､適正な[oH~]と[PO43~]の濃度割合を持つ晴缶剤
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を選定することにより､提案したpH､ECモニタリングによる自動水質管理の可能性と問題点

を､前章の実缶実験により調査解析したOこれにより､前述した前章(l)③に記した PO吉 の

消費量について理論との関係を､海水混入によるボイラ水質の過渡的変化により再調査､

解析するとともに､補助ボイラの水質テスト項 目(pH､PA､MA､Clー濃度､po43-濃度)につい

ての相関を解析した｡得られた結果は以下のようであった｡

(1)理論化学式から求めたpH([oH~])､EC､PO43~濃度の理論値と､海水成分混入によ

る測定値は一致しなかったが､PO吉 濃度と[OHlの理論値と測定値の誤差に極めて高

い相関が認められる｡

(2)多 目的-液性りん酸塩系アルカリ清缶剤は硬度成分が存在しなければ､cl~濃度が

高い状態でも清缶剤投入比率に比例したPO43~濃度が得られるO

(3)pHll前後の缶水中でのpH([oH~])とPA､MA､PO｡3~濃度及び ECとC1ー濃度の相

関は高い値を示す｡とくにPO43~濃度と[oH~]の相関は高い｡

この実験結果(1)の内容は興味深く､正確な pH([oH~])､EC､PO43~濃度の理論値を求

めるためには､PO 43~の挙動､とくに海水中のMg2+との関係などさらに詳しい調査が必要であ

ることが分かった｡また､実験結果(3)にあるように PO43~濃度と[oH~]の相関は極めて高く､

pHを管理することでPO43~濃度は管理できることが確認できた｡従って､pHセンサーの信頼

度が上がり､海水成分と清缶剤の実際の化学反応が把握できれば､濃縮限界値に対応し

た EC の設定値を求めることができるので､提案する自動水質管理が可能になると思われ

る｡

第5章では､前章の内容を受け､補助ボイラ水中のMg硬度の挙動を調査するために､補

助ボイラの水質管理基準値と同程度の基準溶液を作成し､オートクレーブで昇温昇庄実験

を行った｡この実験によって PO431の挙動は､上記した第3章(I)③､第4章(I)で明らかにな

った関係が生じていることが確認された｡すなわち､

① 従来の化学反応モデルでは､Mg硬度はほとんどMg(OH)2になると考えられていたが､

実際には一部はPO43-と反応してMg3(PO4)2が生成されるOその場合､Mg(OH)2に対する

Mg｡(PO4)2のモル比nは､補助ボイラで使用する圧力の範囲下で PO43~濃度及び反応温

度には殆ど影響されず､pH の低下とともに上昇する｡本実験では､pH12.0では n=0､

pH10.5付近ではn=2前後となったO

② 給水中にSi02が存在すれば､MgSiO｡が形成され､その量はSi02の増加とともに増す｡

si02がすべて MgSi03になった残りの Mg硬度成分は上記①に述べたのと同様の反応に

より､[Mg｡(PO4)2]n･Mg(OH)2のような型になると推測され､pH や po43~濃度を減少させ

る｡

ボイラ水中におけるMg硬度の挙動は､Ca硬度に比べ明らかにされていないことが多い｡
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本実験を行う前に､Mg硬度と清缶剤から生じた反応懸濁物を膿過しX線回析を行ったが､

明確なスペクトルは得られなかった｡おそらく､この反応生成物は非結晶の物質であるため

で､Mg硬度の挙動があまり明確にされていない理由は､このようなことも原因しているものと

思われる｡このため､本実験では反応前後の溶液の分析からその反応懸濁物を推定した｡

これらの実験結果によって､本章では､従来のスケール成分と清缶剤の化学反応モデルの

限界を明らかにし､Mg硬度の挙動についても､その概要を明らかにすることができた｡

第6章では､前章の成果に基づき､蒸化水を給水とするボイラ水のスケール成分とりん酸

塩系清缶剤の新しい化学反応モデルを提示し､そのモデルに基づいてpH､PO43-濃度､電

気伝導率 ECの計算値を求め､第4章の混入海水をシミュレートした実缶実験データを利用

し､その妥当性を確認した｡

推定した新しいスケール成分とりん酸塩系清缶剤の化学反応モデルを次の式(1)～式(7)

に記す｡

10Ca(HCO3)2+6Na3PO4+2NaOH-[ca3(PO4)2]3.Ca(OH)2+10Na2CO3+10CO2十10H20 -(1)

10CaC12+6Na3PO4+2NaOH-lca3(pod)2]3.Ca(OH)2+20NaC]-- - - --- - -- - ---(2)

Mg(HCO3)2+SiO2+2NaOH-MgSiO3+Na2CO3+CO2十2H20 -- --- -I----- -- ----(3)

(3n十1)Mg(HCO3)2十2nNa3PO4+2NaOH-[Mg｡(PO4)2]m･Mg(OH)2+(3n+1)Na2CO3十(3m十1)CO才

+(3n十1)H20--- ------- ----- I--- ------一一一日 11---- ------ -- -- 一一日 一一(4)

MgCl2+SiO2+2NaOH-MgSiO3十2NaCl+H20 ll- --------- - -- H I一一一一一一一--= -(5)

(3n+1)MgCl2十2nNa3PO4+2NaOH-[Mg3(PO4)2]｡･Mg(OH)2+(6n十2)NaC1-- -- - ----(6)

SiO2+2NaOH-Na2SiO3+H20 ------I---日 一日 一一一------- - - --一一一一一- - --- -(7)

新しい化学反応モデルでは､混入海水のようにMgに対して Si02が極微量な場合は､式

(1)､式(2)､式(4)､式(6)で表され､次のイオン反応式(8)(10)に集約できる｡造水器の蒸化水

のように､SiOZが存在すれば､式(1)､式(2)､式(3)､式(5)で表され､イオン反応式(8)(9)に集

約できる｡そして､Si02の反応終了後､残りの Mgは式(4)､式(6)で表され､イオン反応式

(10)により集約できる｡従って､船用のボイラ水中では､[Mg]が [SiO2]より多いため､イオン

反応式は以下の式(8)～式(10)に集約されるDこの場合､PO43-の消費は従来の化学反応モ

デル式(ll)～式(14)で求められる値と比べ増加する傾向になるo

lOCa2++6PO43~十20H~-[ca3(PO4)2]3･Ca(OH)2------- -----日 一一一一一- 一一H H H H(8)

Mg2++siO2+20H~-MgSiO,+H20 --- - - ----- ----- 日 一一一1--------- ---I---(9)

(3m+1)Mg2++2nPO43~十20H~-[Mg3(PO4)2]n･Mg(OH)2 --------------一一一一一一一一一一一一(10)

121



第 10章 結論

前章のオートクレーブを用いた実験では､pH11.0-pHll.5では n=1前後であったが､今

回の実缶実験のデータ解析ではn値は0.3-0.5となっていた｡従って､n値についてはなお

調べる必要があるが､pH11.0-pHll.5の n値のおよその範囲は上述のように 0.3-1の程

度といえる｡

10Ca2++6PO了+20HJ-[ca3(poヰ)2]3Ca(OH)2 ---I-----I---------------一一 (11)

Mg2'+siO2+20HI-MgSiO3+H20----------------------一一1--ll-----------(12)

Mg2十十20H~-Mg(OH)2----日----------一一一----一一一----一日-1一一一-----(13)

SiO2+2NaOH-Na2SiO3+H20-----------------一一一---一一一一日-一一一一--一一--一一(14)

第7章､第8章では､前章までに明らかにしてきた船用独 自の水質管理の特徴を基に､主

ボイラ及びそのプラントの水質を理論解析することにより､船用主ボイラプラントの現状を調

べる｡

第7章では､船用主ボイラプラント水質管理とその自動化に関する基礎研究として､最近

の主ボイラプラント(ドレン回収率99%､主ボイラの平均ブロー率約 0.2%､補給水の塩分濃度

0.5ppm)の水質管理の現状を調査し､実船のデータ例に基づいて､不純物の混入と水質管

理による主ボイラ水質(po43~と OHー)の変化について理論解析したO得られた結果は以下

のようであったO

(1)自動水質分析装置の排水がアトモスドレンタンクに回収される場合､pH センサーからの

塩化物イオンは全塩化物イオン混入量の約 2%程度にすぎない｡

(2)推定した補給水から持ち込まれる不純物の硬度成分及びSi02により､ボイラ水中のOH

I:0.284ppm(1.67×10~5mol/L)､PO43-:0.043ppm(4.49×10~7mol/L)程度を減少させる｡

(3)清缶剤 Na2,8Ho.2P04により発生する水酸化物イオンは､PO43~濃度から化学反応式の

第二解離までを考慮した理論計算式から推定できる｡

(4)po43~及び OH~の増減は清缶剤の注入及びボイラ水ブローによるところが大きく､海水

の混入などのトラブルが発生しない限り､補給水から持ち込まれる不純物の影響は少ない｡

とくにPO43~の消費量は清缶剤の投入量と比べ非常に微量である0

(5)正確なpo43~濃度の船内AFJ定は非常に難しく､流通型 pH自動分析計からPO｡3-濃度

を推定する方が正確な値が得られる｡

一部の陸用ボイラプラントでは水質管理の自動化が連続ブローの採用により実現されて

いるが､現在のところ､船舶ではボイラ水を直接船外に自動連続ブローすることは安全上問

題があり､考えられない｡従って､水質管理の自動化を進める上で重要なことは､ボイラ水ブ

ローによる水質の変化を正確に把握できるモニタリングシステムの構築､そのために流通型

自動 pH分析計の信頼性を今以上に向上させることである｡
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★第 7章の補足説明★ 表 7.3に示すように補給水量仏ppb)の塩分濃度 0.5ppm として､その成分内容は

シリカ SiO2含有量を 0.1ppm､他の成分は標準海水のイオン濃度に比例するとしたo しか し､実際の補給

水 (進水券の蒸化水)中のスケール成分の関係は､一般的に Mg>Ca≒SiOの関係がある｡ この環境下で

は第6章で記 したように､ボイラ水中でMg2+は､全てがOH'と反応するのではなく､PO43十とも反応する｡

もし､表 7.3中のボイラ水(Cppb)の SiO2濃度を500ppb-15ppb(Mg90ppb,Ca30ppbは同値)と実際に近

い値に した場合､従来の反応式では適応できないので､著者 らが提案 した式(8)～式(10)を使用する. この

場合､補給水から持ち込まれる硬度成分によりOHl0.04ppm､PO48~0.21ppmの減少になる (但 し,式中の

n値はプラン トにより求めなければならないが､上限値 と考えてn=2.5を採用)0

第8章では､前章に次いで､同じ船用主ボイラプラントの実船データを活用し､濃縮管理

基準の対象項目であるCl~､SiO2､EC と脱酸素剤ヒドラジン(N2H4)のプラントに及ぼす影響

について解析することにより､現在の船用主ボイラプラントにおける許容濃縮倍数の決定要

因について考察した｡得られた結果は以下のようであるO

対象プラントにおけるボイラ水の推定許容濃縮倍数は､Cr :3,300､SiO2:1,600､

EC:65,000であること､また給水のpHはブロー量に殆ど影響されないこと､N2H4の添加量は､

下限値は給水の残留N2H4濃度管理値､上限値は給水のpH上限値によって調節されてい

ることが分かった｡従って､船用主ボイラプラントの濃縮管理基準は､EC 及び N2H4添加量

には影響されず､溶解塩類(si02とCl~)濃度により決定されることになるD今回得られた結果

では､連続ブローなどにより異なるが､必要最小ブロー量は現状のブロー量の1/3程度で

ある｡(ボイラ水のシリカの成分割合が不明なために､ここでは安全性を配慮して表 8.2に示

す通り､SiO2>Mgの関係にしている｡実際にはMg>Si02の関係にあると考えられるので､こ

の場合､濃縮管理の対象物質が Si02ではなく､Cl~になるために､必要最終ブロー量は現

状のブロー量の1/6程度までも減少が可能となるo)なお､現在の船用主ボイラプラントに

おいて､N2H4添加量が直接給水のpH管理基準値に影響することや､最近の船用主ボイラ

プラント(とくに熱交換器)の材質向上を考慮すれば､pH の管理基準上限値の見直しが必

要である｡また､反応生成物質であるヒドロキシアパタイト[ca3(PO4)2]3･Ca(OH)2以外は分散

あるいは水溶性物質であるので､スラッジ生成割合は極めて低い｡そのため､スラッジ排出

目的で施行されるポットムブローは極めて低い頻度で施行しても問題ないと考えられる｡今

回の水質解析において得られた船用主ボイラプラントの水質の特徴について以下に記す｡

① ヒドラジウムイオン(N2H5十)を理論的に推定することは困難である｡

② ヒドラジン投入による水酸化物イオン濃度の上昇はアンモニウムイオン(NH4十)に依存する

ところが大きく､とくに給水のpHはアンモニア(NHS)により上昇している｡

③ ボイラ水と給復水の NH4十の理論値と測定値を正確に求めれば､主ボイラプラントにおけ

るNH3ガスの漏洩比率を把握でき､給復水中のpHを理論的に推定することができる｡
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④ 給水のECはNH4十に依存するところが大である｡(対象船では､給水のEC計はH型のカ

チオン樹脂を通して給水中のNH4十の影響を取り去り､微量の海水混入などを検知する目的

で設置されていた｡)

⑤ ボイラ水のECは､ほとんど清缶剤から発生するECを示している0

第9章では､一部の陸用ボイラプラントの水質管理の自動化が連続ブローの採用により実

現していることを重視し､船用ボイラプラント-の連続ブローシステムの導入を提案する｡そ

のために､第7章と第8章の船用主ボイラプラントの水質解析の結果から､造水器を用いた

ボイラブロー水の再生システムを考案し､その可能性と問題点について解析する｡

これにより､同再生システムの利点とシステム構築のための課題が明らかになり､またボイ

ラブロー水は造水器給水(海水)に比べ非常に上質であるため､造水器給水として使用でき

る可能性の大きいことが分かった｡同再生システムの構築によりボイラ水の連続ブローが可

能になれば､pH及びECを連続監視しながら､ボイラ給水流量に比例した薬品注入及びボ

イラ水排出制御の可能性が高まり､図 9.6に示すような非常にシンプルな自動ボイラ水質管

理を可能にすることができる｡この自動ボイラ水質管理システムはEC及びpHセンサーを制

御でなく､監視にのみ使用するので､システム全体の信頼性が確保できる｡連続ブローシス

テムの構築は､船用主ボイラだけでなく､今後の船用補助ボイラの水質管理の自動化を図

る上で非常に重要な位置づけになるものと確信する｡

以上のように､本論文は､船用ボイラの水質管理の自動化を念頭に置き､船用独 自の水

質管理の調査研究を進めたもので､主に次の成果を得ることができた0

● 船用と陸用の水質管理の相違を指摘し､船用独 自の補助ボイラ水質管理基準を提

案することにより､補助ボイラ水質管理の特徴を明確した｡

● 水質管理の理論的根幹をなすスケール成分と晴缶剤の化学反応モデルについて､

従来のモデルは船用に対しては適切でないことを明らかにし､新しい反応モデルを提示､

その妥当性を実験で確認した｡

● 最近のLNG船の水質管理データを理論解析することにより､主ボイラのボイラ水の許

容濃縮倍数(ブロー率)及び同プラントの水質管理の特徴を明らかにした｡

● 船用ボイラプラントの水質管理の自動化に関して､連続ブロー再生システムを組み込

んだ船用独自の水質管理システムを提案した｡

今後､ボイラ水質管理の自動化のため､第9章で記した｢造水器を用いたボイラブロー水

の再生システム｣の構築を課題として研究を進めていくつもりである0
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一研究に使用した実検装置-

図 10.1混入海水によるボイラ水貫の華勤■壬の実験

(第3章･第4雷の実鹸裳t)
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囲10.2 ボイラ水中のNC硬度の挙動■套の実験

(第5章の実験妾t)

園 10.3 並水番を利用したボイラブロー水再生システム構築のための実験

(第9章の進水器)
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