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ВСТУП

     Водно-хімічні режими (у подальшому просто -  водні режими) теплових та атомних електростанцій, як показала вітчизняна та світова практика, є визначальними по своєму впливові на надійність, економічність та  безпеку роботи теплоенергетичного обладнання, у першу чергу –парогенеруючого, а також на експлуатаційну надійність енергоблоків у цілому. Тому при підготовці спеціалістів по тепловій та атомній енергетиці обминути  вивчення особливостей організації водних режимів неможливо. А для спеціалізацій «Технологія води та палива на ТЕС” та “Технологія теплоносіїв та поводження з РАВ на АЕС”, що формують спеціалістів-енергетиків у цій галузі  техніки та науки, дисципліна «Водні режими» є  одним із базових курсів. Посібник  перш за все дозволяє поліпшити загальне уявлення про закономірності фізико-хімічних перетворень, що протікають у теплоносіях електростанцій, та різноманіття існуючих та можливих водних режимах. 

     Мета дисципліни – сформувати у фахівців концепцію організації водно-хімічних режимів (ВР) на ТЕС та АЕС, підготовити їх до практичної діяльності щодо забезпечення надійної роботи енергетичного обладнання шляхом зниження до мінімуму інтенсивності  процесів відкладень домішок та корозійних процесів, що в них відбуваються.

     Задача дисципліни полягає у систематизації та придбанні знань про закономірності фізико-хімічних процесів (корозії, шламоутворення, утворення відкладень та накипу, забруднення пари, радіолізу та ін.), що відбуваються у циклах електростанцій, і навиків системного підходу до аналізу, розрахунків та корекції водних режимів з урахуванням гідродинамічних, теплових та хімічних факторів при їхньому сумісному проявленні.

     Після вивчення дисципліни студент повинен знати:

· основні закономірності фізико-хімічних перетворень домішок у тракті блоків;
· шляхи проникнення домішок у теплоносії, методи їхнього видалення;
· особливості та закономірності концентрування домішок у котловій воді барабанних котлів та парогенераторів (ПГ) АЕС;
· допустимі правилами технічної експлуатації різновиди ВР конденсатно-живильного тракту, котлів, парогенераторів, випарників, теплових мереж;
· конкретні схеми організації ВР блоків, технологію використання корегуючих добавок, конструкцію та принципи роботи пристроїв, що використовуються при організації ВР окремих елементів схеми (циклони, паропромивні пристрої, сепаратори, блочні знесолюючі установки (БЗУ), деаератори та ін. );
· сучасні тенденції щодо удосконалення ВР енергетичних установок.
     Повинен  уміти:

· розрахувати концентрації домішок у конденсаті, живильній воді, котловій чи парогенераторній воді з урахуванням  присосів природної води, процесів корозії та відкладень;

· оцінити кількісно інтенсивність (швидкість) корозії та відкладень, склад робочого тіла у будь- якій точці тракту теплоенергетичної установки;
· розрахувати  ймовірну тривалість міжпромивного періоду роботи блока чи окремих його елементів та елементів котлів;
· виконувати проектні та перевірні розрахунки пристроїв, що забезпечують ВР ( БЗУ, циклони, паропромивні та сепараційні пристрої, дозувальні пристрої та ін.)
     Розвиток енергетики супроводжується  нарощуванням  потужності енергоблоків, що дозволяє підвищувати їхнью економічність та знижувати  металоємкість. Але  така  тенденція  значно  підвищує  вимоги до надійності роботи блоків. Наприклад, зупинка блоку у 1000  МВт  на протязі однієї доби веде до економічних збитків на декілька млн  грн.. Звязок із економічністю та надійністю  роботи  блоків  та водними режимами полягає у такому. Якщо водні режими не додержуються  або якість теплоносіїв не достатня, то це веде до: а)надлишкової інтенсивності корозійних процесів; б)надлишкових відкладень,  накипу. Корозія веде у  подальшому  до  зменшення  товщини  металу труб, що утворюють поверхню нагріву, падає  його міцність,  а  через те збільшується ймовірність аварій, відмов окремого  устаткування, зупинок енергоблока. Поява відкладень веде до пониження потужності блоку, ПГ, теплообмінників і т.і., а також збільшує ймовірність відмови обладнання або його аварійного виходу із робочого стану. Цей звязок витікає із рівннянь відомих із  курсу  тепломасообміну:
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де Ф –  теплова потужність апарата, кВт;

     q – густина теплового потоку, кВт/м2;
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 - сумарний термічний опір, К/(Вт/м2).

     Остання складова  - це  опір відкладень товщиною  δо, м   та теплопровідністю  λо, Вт/( м К).

     Аналіз цих рівнянь свідчить про зростання термічного опору та зменшення  теплової потужності відповідного апарата з появою відкладень.

     У випадку високотемпературних поверхонь нагріву  поява накипу веде до неконтрольованої зміни(підвищення) температури металу труб згідно з рівняннм:
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де tf2  - температура середовища;

     α 2 – коефіцієнт тепловіддачі;

     δo / λo – термічний опір накипу.

 Схема температурних полів у металі труб  без накипу та в умовах його утворення може наглядно продемонструвати це явище.

Відкладення ведуть також до зниження ефективності роботи турбіни.

Слід підкреслити, що зміна ВХР протікає не незалежно,  а  у тісному взаємному звязку з іншими змінами (наприклад, короткочасне  підвищення  потужності  дає  поштовх   відкладенням, порушення щільності кінцевих ущільнювачів конденсатного насоса веде до  засмоктування повітря та появи у водяному тракті кисню та вуглекислого газу і т.д.).

  Головні завдання організації ВР на ТЕС та АЕС :

- додержання чистоти  конденсату, живильної  води та  пари (або узагальнено - теплоносіїв) на рівні, що відповідає  вимогам  ПТЕ  (правил технічної експлуатації);

-запобігання відкладенням;

- зменшення корозії.

Цей посібник як і вся дисципліна має відповісти на питання, а як це зробити? Це неможливо без знань  попередніх  дисциплін: теоретичних основ хіміко-технологічних процесів (ТОХТП), тепломасообмін (ТМО), теплові та атомні електростанції (ТЕС та АЕС), обробка води, і т.і.

Взагалі паролями, ключовими словами цього курсу є: ВІДКЛАДЕННЯ, КОРОЗІЯ.

Запитання для самоперевірки:

1. До яких наслідків приводить поява відкладень на поверхні нагріву?

2. До яких негативних результатів веде корозія обладнання ТЕС та АЕС?

3. У чому полягають основні завдання організації водно-хімічних режимів ТЕС та АЕС? 

Розділ 1. Фізико-хімічні характеристики  домішок  та  їхня  поведінка у   водному середовищі
1.1. Показники ВР.

    Які показники водного середовища  визначають  можливість  запобігти відкладенням та корозії?  ПТЕ жорстко  їх  регламентують у вигляді норм якості теплоносіїв.

Норми -  це сукупність виявлених практикою параметрів,  які забезпечують надійну та довгострокову  експлуатацію  енергоблоків електростанцій.

Якщо коротко відповісти на вищенаведене запитання, відповідь буде така: - потрібно суворо додержуватися норм водного режиму.

Серед показників ВР є фундаментальні, найбільш вживані: це 
[image: image8.wmf]pH

, питома електропровідність та величина, яка з'явилась останнім часом - редокспотенціал, або окислюючо -відтворюючий  потенціал еН. Знання цих показників дає можливість оцінити стан теплоносіїв та наявність у них домішок, крім того є пристрої  для їхнього автоматизованого виміру з допомогою вимірювачів, подібно до  тиску, температури і т.ін..

Доповнюючими показниками є:

   - жорсткість ;

   - лужність;

   - концентрація Cl- іона,

   - концентрація SiO3,

   - концентрація кисню,

   - концентрації інших газів СО2, Н2,NH3,

   -концентрації інших домішок, що використовуються для корекції водного режиму: фосфати, гідразін, комплексон, сполуки літію і т.ін..

Що таке рН ? Формальна відповідь - від'ємний логарифм  мольної концентрації (активності) іонів водню. Проте, і це більш важливо, це поняття пов‘язане із законом діючих мас, відомим  із  курсу ТОХТП, а також із причинами, які викликають  появу іонів водню у воді. Цих причин дві:

- дисоціація самої води по рівнянню:              
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· дисоціація інших сполук (у  першу  чергу  кислот  та  лугів, які присутні у водному розчині), а також гідроліз сполук.

Важливо розуміти, що дисоціація за наведеним рівнянням у  воді має  місце завжди, незалежно від того чи це чиста  вода,  чи  це розчин якоїсь сполуки. Тим же часом згідно із законом діючих  мас у рівновазі концентрації у лівій і правій частині  жорстко  пов‘язані константою рівноваги і ця константа також не залежить  від  того, чи це розчин, чи чиста вода. Крім того, цей закон стверджує  динамічний характер цієї рівноваги, що треба розуміти  як  такий, при якому одночасно відбуваються як процеси дисоціації, так  і  зворотні процеси - асоціації, однак швидкість цих процесів в умовах  рівноваги однакова. Таким  чином  в  умовах рівноваги  для  наведеного рівняння закон діючих мас записується у вигляді залежності для константи
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де aH+, aOH- ,  aH2O  - відповідно активності (активні концентрації) іону водню, іону гідроксилу та молекули води.

У більш простому вигляді замість активностей використовують  мольні концентрації. Через те, що 
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 не залежить від  концентрації, а залежить тільки від температури, а також враховуючи, що  концентрація води у водному розчині є величина постійна, для води використовується замість 
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 добуток 
[image: image13.wmf]p
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 на концентрацію води. Цей  добуток позначається особливим  символом  
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. І  через  те, що  він дорівнює добутку активностей (концентрацій) іонів Н+ та ОН-, називається іонним добутком води. Величина 
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, як і 
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 є сталою величиною при постійній температурі. Таким  чином, зміна  концентрації  Н+  супроводжується компенсуючою зміною концентрації ОН- і  навпаки. Разом  з тим 
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 залежить від температури та тиску. Ця залежність має вигляд:
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де 
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 - деякі сталі;
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 – температура, К ;

     ρ – густина, г/см3 .
Аналіз цього рівняння свідчить, що  для 
[image: image21.wmf]w
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 характерна  наявність мінімуму при температурі близько 240 оС.

Для чистої води, у якій немає  домішок,  концентрація  Н+  та  ОН- дорівнює одна одній (в умовах рівноваги). Подібні умови можуть бути і для розчину. Така вода та розчин називаються  нейтральними. Для цих умов справедливо:
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 EMBED Equation.3  [image: image23.wmf]                                                   ( 1.2 )

У цьому рівнянні індекс «о»  при 
[image: image24.wmf]H

 означає  нейтральність, індекс р - відємний логарифм .

Рівняння (1.2) показує  зв‘язок поняття нейтрального  значення  
[image: image25.wmf]o
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 із поняттям іонного добутку води, разом з тим засвідчує  ту обставину, що нейтральність води(розчинів) при різних  температурах  та  тисках характеризується різними числовими значеннями величини 
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, причому  при температурі близько 240 оС 
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 досягає мінімуму. Якщо при 25 оС  
[image: image28.wmf]o
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 = 7 , то при 240 оС ця величина знижується до близько 5,5.

Для будь якого складу водного розчину справедливо:
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При сталій температурі це рівняння  дозволяє розраховувати  
[image: image30.wmf]pH

 при відомому значені  
[image: image31.wmf]pOH

  і навпаки.

Які причини можуть викликати на ТЕС та АЕС відміну  
[image: image32.wmf]pH

  теплоносія  від нейтрального? Перш за все, це вміст  вуглекислого  газу СО2. По друге, це розпад під дією температури органічних домішок. Ці фактори частіш за все визивають зниження 
[image: image33.wmf]pH

. Розпад  бікарбонатів та гідроліз солей можуть визивати підвищення  
[image: image34.wmf]pH

. Корегують 
[image: image35.wmf]pH

 у сторону його підвищення з допомогою аміаку або інших амінів (морфолін, піпередін, гідразін).

Зауваження: 1. Заміряти 
[image: image36.wmf]pH

 мало - потрібно  ще  знати, при  якій температурі це зроблено.

                    2.Показник 
[image: image37.wmf]pH

  у  першу  чергу  використовують  для оцінки та прогнозу ймовірності корозії. Однак величина 
[image: image38.wmf]pH

, особливо для природних вод, що використовуються без обробки на  ТЕС, може бути показником ймовірності  відкладень.

Що таке  питома електропровідність- 
[image: image39.wmf]c

 , мкСм/ см?

Цей показник запозичується із традиційної електротехніки і  використовується у тому ж значенні, але з тою відміною, що у  розчинах природа протікання струму інша ніж у металевих провідниках. У розчинах носіями струму є іони. Крім того, розчини не мають явно сформованої  форми і  струм  передається  через  об'єм рідини. Тому для води та її розчинів питома електропровідність характеризує провідність кубика води із гранями в 1 см. Слід підкреслити, що питома електропровідність залежить не тільки від концентрації домішок, а і від температури.

Математичний вираз для залежності питомої електропровідності від температури та концентрації має вигляд:
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де  
[image: image41.wmf]b
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 – коефіцієнти, що залежать від виду домішки;

       
[image: image42.wmf]t

 -  температура , оС;
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 -  питома електропровідність розчину при 25 оС, тут 
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 – відповідно мольна концентрація, моль/л, еквівалентна електропровідність  та постійні коефіцієнти  конкретної речовини. Для важливих речовин вони табульовані.

Аналізуючи ці залежності, слід  звернути увагу на екстремальний характер 
[image: image45.wmf]c

 від концентрації: вона  спочатку зростає із зростанням концентрації, а потім починає зменшуватись, оскільки іони мають різні заряди та напрямки руху і заважають один одному. З температурою електропровідність зростає дуже сильно, що повязано із зростанням рухливості іонів.

Що таке  еН ?


[image: image46.wmf]eH

 - це окислюючо-відтворюючий потенціал, який може бути розрахований  за рівнянням Нернста:

           
[image: image47.wmf])

/

lg(

))

/(

(

Rd

ox

o

a

a

zF

RT

e

eH

+

=

 ,                                             ( 1.6 )

де 
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  - активності (концентрації) відповідно  іонів, що окислились та іонів, що відновились;

              
[image: image49.wmf]z

 –заряд;

              
[image: image50.wmf]F

 =96,485 103 Кл -стала Фарадея;

              
[image: image51.wmf]R

- газова стала;

              
[image: image52.wmf]T

- температура;
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  - стандартний  (нормальний) окислюючо-відтворюючий потенціал системи. 

Цей  показник  (
[image: image54.wmf]eH

) вимірюється  шляхом  потенціометричних вимірювань у спеціальному посуду, куди поміщені електроди  зрівняння та робочий. Робочий із платини (він інертний і не  бере  участі  в  електродній реакції), а порівняльний - стандартний водневий або каломельний. 

Фізичний зміст 
[image: image55.wmf]eH

 полягає у тому, що це є питома робота, повязана із переміщенням іонів у системі тверде тіло - розчин, з яким воно контактує. 
[image: image56.wmf]eH

 представляє спад мольної вільної енергії Гібса при переносі іону металу із кристалітної  гратки в  розчин, віднесений до кількості електрики, що  витрачається  на їхній електроліз (зворотний процес). Цю кількість  електрики  ще  називають Фарадеєвою електрикою.

На 
[image: image57.wmf]eH

 системи можливо впливати шляхом добавки у  розчин  корегуючих домішок, таких як Н2О2, чи гідразін N2Н4. Вплив цих домішок проявляється у зниженні 
[image: image58.wmf]eH

 із зростанням концентрації реагентів: перекис водню  ефективний у  області  високих 
[image: image59.wmf]eH

, а гідразін - в  області від‘ємних 
[image: image60.wmf]eH

 .

Поняття 
[image: image61.wmf]eH

 та  рН  в  умовах  рівноваги  взаємопов‘язані, а графічний зв‘язок для конкретних систем має  назву діаграми  Пурбе, яка використовується для виявлення ймовірності корозійного  процесу та окислів, які при цьому утворюються.

Показник 
[image: image62.wmf]eH

 передусім потрібен для прогнозу та  попередження  корозії.

Інші показники ВР є традиційними для оцінки  якості водних розчинів:

жорсткість - сума катіонів Са та Мg у  мг-екв/л, вона є головною при оцінці процесів накипоутворення;

лужність  - сума концентрації  аніонів  слабких  кислот  та гідроксил іонів за відрахуванням концентрації  іонів Н+:
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концентрація Сl- іона, мг/л - концентрація  залежить  від способу підготовки води. Цей показник особливо важливий  для  АЕС і там, де є аустенітні сталі, які схильні до корозійного  розтріскування під нагрузкою в присутності  цього іона;

концентрації інших домішок (Na, Fe, Cu,О2, СО2 і т.і.).

1. 2. Розчинність твердих домішок у воді
РОЗЧИННІСТТЮ (S) називають граничний вміст домішки у розчині в умовах її рівноваги із нерозчиненою твердою речовиною.

Розчинність може бути виражена довільною концентрацією.

Розчинність залежить від температури.

 1.2.1.Домішки вод ТЕС та АЕС 

Розглянемо теплову схему  ТЕС. На окремих ділянках конденсатно-живильного тракту  теплоносій має різну назву. Це пов’язано не тільки з термічним станом води, а також із її якісним складом. З цієї точки зору розрізняють:

- конденсат;

- живильну воду;

- дренажі;

- охолоджувальну воду у конденсаторі;

- продувочну воду;

- воду тепломережі.

Умовно домішки можливо поділити  на  ПРИРОДНІ, які  спричинені проникненням у контур природної  води, та ШТУЧНІ, які є  продуктами корозії та корекції водного режиму.

Де проникають  природні домішки:

- у конденсаторові;

- у підігрівачах теплової  мережі; 

- із додатковою водою;

- із повітря.

Що це за домішки? Продукти дисоціації різних речовин: катіони - Na+, K+, Ca2+, Mg2+,  аніони - Cl-, SO42-, SiO32-, HCO3-, CO32-; колоїдні домішки: SiO2, окисли металу, органічні домішки; газові: О2, СО2, N2  і т.ін.. По тракту за рахунок корозії добавляються Fe, Cu, Al, за рахунок корекції - фосфати, комплексони, аміни.  У якому стані? У вигляді дійсно розчинному, а також  у  колоїдному та у вигляді ГДД (грубо дисперсних домішок).

Щоб не було накипу і він не утворювався, потрібно увесь  час підтримувати домішки у дійсно розчинному стані. Математично ця умова задається нерівністю:
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де  
[image: image65.wmf]i
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 -концентрація домішки;

      
[image: image66.wmf]i

S

 - розчинність цієї домішки.

Вказана умова є необхідною але  не  достатньою. Це пов‘язано із можливістю місцевого  концентрування домішок та  потребою враховувати  присутність інших домішок.  Впливає  також наявність центрів кристалізації, чи їхня відсутність.

Важливо враховувати вплив температури.  Є  домішки,  у яких відємний  температурний коефіцієнт розчинності:
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у інших він додатний.

Из перерахованих домішок всі сполуки Na, K - високорозчинні у воді, крім того вони мають додатний  температурний  коефіцієнт. Тому  солі цих речовин з точки зору відкладень не є небезпечними (за виключенням деяких комплексних сполук, наприклад фериту  натрію NaFeO2 чи феронатрієвого фосфату NaFePO4 )

Сполуки Ca та Mg труднорозчинні, вони є основними накипоутворювачами (особливо для котлів низького та середнього  тиску). Проте тут важливо із якими аніонами утворені  ці сполуки:

 - якщо із хлором, то вони досить добре розчинні  у  воді, мають додатний коефіціент розчинності і безпеки не становлять;

 - якщо це CaCO3, CaSO4, Mg(OH)2, то  вони  поганорозчинні, мають від'ємний коефіцієнт розчинності і є найбільш небезпечні  з точки зору накипоутворення.

Для прикладу розглянемо залежність їхньої розчинності від  температури (рис.1.1). Цей приклад свідчить, що накипоутворювачі – сполуки Са та Mg - мають від‘ємний коефіцієнт розчинності і тому найбільш небезпечні уже при низьких температурах використовуванної води.

Для виявлення на практиці умов накипоутворення можливо використовувати різні методи:

- експерементальні дані про розчинність індивідуальних  речовин;

- розрахункові дані для слаборозчинних сполук на основі  даних про ДОБУТОК РОЗЧИННОСТІ;

- розрахункові дані за рівняннями розчинності  слаборозчинних сполук для однофазного стану води при  високих  тисках (закритичні параметри) та високих  температурах (понад 200 
[image: image68.wmf]    Рис.1.1. Розчинність у воді карбонату кальцію та  гідрату магнію

      1.2.2. Розчинність індивідуальних речовин
Дані про розчинність окремих речовин накопичені фізхімією протягом багатьох років у  значній  кількості. Всі  вони  опираються на 


[image: image69.wmf]          Рис.1.2. Розчинність різновидностей сульфатів

дослідні результати. Перш за все це залежність розчинності від температури  для  CaCO3, CaSO4,  Mg(OH)2. Наочно вони демонструються графіками (рис.1.1., рис.1.2.)

Аналіз графіків дозволяє  зробити висновки, що основними  накипоутворювачами є СаСО3, Мg(ОН)2, відкладення яких імовірні  у конденсаторних трубках  з  боку  охолоджувальної  води,  у ПНТ, у котлах низького тиску. У  ПВТ  та  котлах  слід  очікувати відкладення СаSО4. Окремо слід виділити бікарбонати.  У  холодній воді їхня розчинність досить висока, але вони  є  нестійкими і уже  при невеликому підігріві (понад 50 оС ) розкладаються за реакціями:
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Продукти реакції виявляються накипонебезпечними.

Недолік даних  про індивідуальну розчинність сполук полягає у тому, що точність графіків невисока, крім того вони не дозволяють урахувати вплив інших  домішок. Тому  використання цих графіків обмежується тільки грубою оцінкою, чи можливі відкладення.

              1.2.3. Добуток розчинності та його використання для        визначення розчинності речовин.

Рівновага труднорозчинних величин у розчині описується рівнянням
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де  а   та  в – стехіометричні коефіцієнти у  хімічній формулі  сполуки та рівнянні реакції.

Наприклад: 
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По закону діючих мас в умовах рівноваги  залишається сталим  відношення (стала рівноваги):
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У цьому рівнянні символи іонів та формула речовини позначають їх концентрації. У звязку з тим, що в присутності у розчині твердої нерозчиненої речовини (умови насичення)  концентрація цієї  речовини не впливає на рівновагу, знаменник правої частини рівняння  є сталою величиною, тому константу рівноваги  об'єднують  із  цією концентрацією і одержують  нову  сталу  величину,  яку  називиють ДОБУТКОМ РОЧИННОСТІ. Ця величина має свої позначення: ПР КтаАнв 

Словами це поняття формулюється так: «Добуток активностей іонів  труднорозчинних речовин, взятих у  показнику  степеня,  що  дорівнює   стехіометричному  коефіцієнту  рівняння   реакції, називається  ДОБУТКОМ РОЗЧИННОСТІ  відповідної сполуки».

Таким чином, маємо:
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де   
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  - коцентрація іонів,  моль/л ;
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-  відповідні коефіцієнти активності іонів.

Як відомо із ТОХТП коефіцієнти активності визначаються за рівнянням Дебая-Гюккеля:
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де  
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 -коефіцієнт активності іона певного заряду  і ;

       
[image: image80.wmf]t
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 – температурний коефіцієнт ( табл.1.1.);
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- іонна сила розчину, моль/л;

       
[image: image82.wmf]i

z

 - валентність іона.

Іонна сила розчину визначається його складом
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де   
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- концентрація іонів, моль /л;

        
[image: image85.wmf]i

z

 - заряд іона.

Замість рівняння (1.9)  можуть використовуватися наближені  таблиці, що є у фізико-хімічних довідниках.

                                                                                                 Таблиця 1.1

         Температурний коефіцієнт рівняння Дебая –Гюккеля

	t,o C
	0
	  15
	 25
	 30
	40
	 50
	 60
	80
	 100
	 120
	 140

	A
	0,49
	0,50
	 0,51
	 0,51
	0,52
	 0,53
	 0,54
	0,55
	 0,56
	 0,63
	 0,66


Поняття ДОБУТКУ РОЗЧИННОСТІ дозволяє сформулювати умову  відсутності відкладень нерівністю
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У цій нерівності у правій частині добуток  ФАКТИЧНИХ  активностей відповідних іонів у розчині.

Таким чином, для оцінки ймовірності відкладень необхідно  мати дані про ПРі окремих речовин (і) та їхню залежність від  температури.

На жаль ці дані досить обмежені. Слід мати на увазі також  те,  що ці дані залежать також від характеру дисоціації. Це особливо важливо для іонів речовин змінної валентності,  наприклад  заліза, алюмінію, міді, цинку.

У табл. 1.2 та 1.3 наведені деякі дані про  ПРі  речовин,  що часто зустрічаються у практиці електростанцій.

                                                                                             Таблиця 1.2

         Добуток розчинності деяких речовин при  температурі 25 оС
	Речовина
	ПР і
	  Речовина
	          ПРі

	Са(ОН)2
	      3,1 10-5
	   Mg(OH)2
	1,9 10-11

	СаSO4
	2,5 10-5
	
	

	CaSiO3
	6,6 10-7
	
	

	CaHPO4
	2,2 10-7
	
	

	Ca3(PO4)2
	1,0 10-30
	   Mg(PO4)2
	1,7 10-24

	CaCO3
	4,7 10-9
	   MgCO3
	1,0 10-5


Додаткові дані про ПРі є також у літературі,наприклад [1―6].

                                                                      Таблиця 1.3.

Добуток розчинності основних накипоутворювачів в залежності від   температури

	T ,oC
	 20
	  40
	60
	 80
	 100
	  200

	ПР •109
СаСО3
	5,10
	 3,20
	1,90
	 1,08
	0,47
	  0,52 10-2

	ПР •105
СаSО4
	 2,5
	  2,45
	2,15
	  1,46
	 0,26
	  1,79 10-4

	ПР •1011
Mg(OH)2
	2,05
	 1,00
	0,85
	0,50
	 0,15
	0,015


По ПРі можливо розрахувати розчинність речовини  у моль/л  згідно рівняння:
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де 
[image: image88.wmf]a

  – степінь дисоціації;
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 і 
[image: image90.wmf]b

 – стехіометричні коефіцієнти;

       інші позначення розшифровані раніше.

Рівняння може використовуватися і для складних розчинів, де є декілька домішок, проте у цьому випадку потрібні послідовні  наближення через те, що відразу не можливо розрахувати  коефіцієнт активності .

При  звичайних  температурах  та  невисоких    концентраціях домішок, які трапляються у водах ТЕС та АЕС, значення  коефіцієнта дисоціації наближається до 1. Вплив дисоціації  слід  ураховувати при високих температурах, коли дисоціація значно знижується.

     1.2.4. Аналітичні розрахунки розчинності домішок у    однофазному  стані   Н2О
При закритичних параметрах води (Р > 22,4 МПа ,  t > 374 oC )  вплив дисоціації на розчинність незначний, через те що  її  майже немає. Тому у такому  стані  води  розчинність  домішок  описують інакше ніж при низьких параметрах. Виходять із того, що  молекули води  не  розривають  молекулярні  зв‘язки  молекул  домішок,  а взаємодіють з ними за рахунок електростатичних  звязків, визваних полярністю (дипольністю) молекул, у першу чергу – води.  Таким чином  молекули  домішок  та  молекули  води  утворюють  не  стійкі  АСОЦІАТИ,  які знаходяться у динамічній рівновазі із  всією  іншою масою води. Цю рівновагу можливо  розглядати як таку, при якій одні молекули води покидають молекулу домішки, а інші навпаки із  ними починають взаємодіяти. Проте завжди молекули домішки мають навколо себе деяку сталу кількість молекул води. Число цих молекул називають КООРДИНАЦІЙНИМ  ЧИСЛОМ.

Цю взаємодію можливо представити рівнянням
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де m -координаційне число.

Користуючись законом діючих мас для  константи  цієї  взаємодії маємо
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 - активність утвореного асоціату;
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 - активність молекул води;
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 - активність твердої нерозчинної речовини.

Активність твердої нерозчинної речовини є сталою  величиною, тому її можливо  об΄єднати із константою діючих мас Кр.

Розчини, які зустрічаються у якості теплоносіїв  електростанцій, є розбавленими із дуже малою  концентрацією,  тому  активність компонента та його розчинність (найбільш можлива концентрація) практично збігаються, тому
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У той же час активність молекул Н2О можливо замінити її концентрацією, або пропорціональною її величиною – густиною  води
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Підставляючи ці вирази у константу рівноваги, для  розчинності домішки знайдемо:
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Константа рівноваги Кр у  цьому  рівнянні  відрізняється  від класичної константи закону діючих мас тільки тим, що при  перетвореннях використана не мольна,  а  масова  конецентрація  води─густина. Тому цілком справедливо використати  для  залежності  Кр від температури відоме із  курсу  ТОХТП  рівняння  ізобари реакції, яка в інтегральній формі має вигляд
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де 
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D

  - ентальпія розчинення;
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 - ентропія розчинення;
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- універсальна газова стала, 8,314 Дж/(моль К);

     Т – температура, К.

З урахуванням цього співвідношення , для розчинності у моль/л маємо:
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де  
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 -  густина води  у  г/см3 ;
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    - зміна ентальпії, Дж/моль;
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      - зміна ентропії, Дж/(моль К).

Як показали дослідження, структура (1.13)  досить  добре підтверджується для розчинності компонентів у однофазному середовищі при закритичних  параметрах.  Достатньо  надійні  результати одержуються також і для води при високих тисках і температурах понад 200 оС.

Рівняння (1.13) у літературі частіше зустрічається  у  логарифмічній формі. У табл. 1.6 наведені дані для деяких речовин,  що  є  у [1], які отримані з використанням десятичних логарифмів, тому при розрахунках по (1.15) слід помножити показник при експоненті на 2,30:
                                                                                 Таблиця 1.4

Параметри рівняння розчинності для закритичного стану води

	   Речовина
	         m
	     ΔH/R•10-3
	       ΔS/R

	     SiO2 , кварц
	       2,1
	       2,3085
	       2,10

	     SiO2, аморфний
	       1,52
	      2,6211
	       2,77

	     NaCl
	       3,66
	      2,1010
	       3,87

	     CaCl2
	       4,36
	      1,3197
	       1,67

	 CaSO4, t< 500  оC
	       1,72
	     -3,7209
	    -10,89

	 CaSO4, t> 500 oC
	       1,90
	    10,757
	        7,91

	  Fe3O4
	       0,60
	     -0,6675
	      -7,15

	  CuO ,  pH =9,5
	       4,72
	      5,6027
	        5,01

	  CuO ,  pH =7,5
	       1,87
	      2,4668
	      -1,67


Крім наведених коефіцієнтів, для розрахунків розчинності окислів  заліза можливо використати наступну апроксимацію  дослідних даних [7,8].
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 де коефіцієнти вибирають згідно  з таб. 1.5, а розчинність отримують у мкг/л. 

                                                                             Таблиця 1.5

            Коефіцієнти для рівняння розчинності заліза

	рН
	9
	8
	7
	6

	А1
	0,0004
	0,0009
	0,0018
	0,0045

	В1
	0,2675
	0,6137
	1,245
	2,925

	С1
	48,9
	111,3
	226,2
	501


Дані цієї апроксимації потребують уточнення особливо для температур менше  ніж 70 оС (див [9]).

1.3. Фізико-хімічні основи роподілу домішок   між парою та водою

1.3.1. Розподіл речовин  у рівноважних умовах

Домішки твердих сполук у парі розчиняються дуже слабо, тим  часом  як  у рідинній фазі води набагато краще. Газові домішки ведуть себе протилежним чином. Разом з тим на ТЕС та АЕС широко використовуються двофазні системи пара – рідина. Наприклад,  вода  у  барабані котла, у екранних трубах, у ПГ АЕС, кондесуюча пара  у  підігрівачах і т.ін..

Є достатньо причин вважати, що концентрація домішок  у  парі та у рідині  цих систем взаємопов'язані. Звязок між ними в умовах термодинамічної рівноваги описується законом Шилова-Нернста, в основі якого лежить відома  із  ТОХТП  рівність  у  цих  умовах хімічних потенціалів окремих компонентів у фазах. Цей закон стверджує, що співвідношення між концентраціями (активностями) у рідкій та паровій фазах є ВЕЛИЧИНА СТАЛА, яка не залежить від кількості (концентрації) речовини, розчиненої у фазах.  Ця  СТАЛА  величина одержала назву КОЕФІЦІЄНТА РОЗПОДІЛУ.
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де  
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 - концентрація домішки у парі;
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У теоретичних розрахунках виділяють ДІЙСНІ коефіцієнти,  що відносяться окремо до іонних та молекулярних форм,  у  яких  можуть перебувати домішки, та ЗРИМІ, які враховують сумарні  концентрації домішки як у іонній так і  у  молекулярній  формах.  Останні коефіцієнти більш значущі для практики, тому  у  подальшому  під коефіцієнтом розподілу ми будемо розуміти його значення  якраз  у сумарній формі.

У рівнянні  (1.14) знаменник відноситься до рідкої фази,  причому концентрація у рідкій фазі може приймати  будь які  значення, у  тому числі відповідати також умовам насиченого розчину, або, що теж саме, коли розчинність відображає концентрацію. Для цих  рівноважних умов рівняння (1.14) можливо претворити таким чином.

Для концентрації у паровій фазі маємо:
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 використовуючи аналогію для рідкої фази, запишемо також:
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Тоді в умовах рівноваги  та  насичення  для  коефіцієнта  роподілу, що враховує сумарну концентрацію домішок, як у іонній, так і в молекулярній формах, маємо:
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Екпериментальні дані показали, що наведене рівняння  можливо спростити, об΄єднавши сталі та замінивши показники  степеня  на одне число.
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У цьому рівнянні величину степеня  n -  також  називають  координаційним числом маючи на увазі, що як у парі, так і у розчині кожну  молекулу розчиненої домішки оточує одне і те ж число молекул води.

Наведене рівняння одержано для розчинностей, тобто максимальних концентрацій. Однак, константа не залежить від концентрації, тому рівняння справедливе також і для умов коли у воді концентрації менше розчинності.

У логарифмічній формі (1.15) має вигляд:
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Якщо зобразити  це рівняння у логарифмічних координатах то для різних сполук ми отримаємо  серію прямих ліній, тому графіки за  (1.16)  для  різних  речовин здобули назву ПРОМЕНЕВОЇ ДІАГРАМИ.

Окрім променевої діаграми у  розрахунках  можливо  використовувати наступні дані про К  та  n у  рівнянні ( 1.16) (табл.1.6).

Таблиця 1.6

       Дані для розрахунків коефіцієнтау розподілу деяких речовин

	 Речовина
	Fe3O4
	SiO2
	NaCl
	KCl
	CaCl2
	Na2SO4
CaSO4
	NaOH
	CuO

	n
	0,64
	1,90
	4,4
	2,4
	5,5
	8,4
	4,1
	1,18

	K
	1
	1
	1
	1
	1
	1
	1
	1

	 Речовина
	Н2
	O2
	Не
	N2
	CO2
	NH3
	
	

	n
	-1,32
	-1,32
	-1,32
	-1,37
	-1,17
	-0,633
	
	

	K
	5,0
	5,0
	5,0
	7,94
	1,78
	1,36
	
	


Коментуючи ці дані можливо виділити таке:

– К = 1 для усіх твердих речовин, тому що для них тиск газу  над твердим тілом дорівнює 0, величина Кс завжди для них менше  ніж 1;

– Кс  твердих речовин дорівнює одиниці в критичній точці, із якої беруть початок усі промені діаграми, звідси назва діаграми - променева діаграма;

       – чим сильніший електроліт, тим крутіше промінь, тим більше  n, серед електролітів n зростає із зростанням валентності;

          –гази принципово відрізняються закономірністю  розподілу  між парою та рідиною від твердих речовин. По-перше, для них розчинність у парі вища, ніж  у рідині ( показник від′ємний), по- друге, Кс більше  одиниці.  Такі відмінності можливо пояснити способом розчинення газів. На відміну  від твердих речовин, гази немов би встроюються в пустоти між молекулами води, не вступаючи з ними у взаємодію, як із диполями .

   1.3.2. Розподіл речовин у нерівноважних умовах
У практичних умовах концентрація  домішок  у  паровій  фазі виявляється більш високою, ніж це випливає із (1.14). Це відбувається внаслідок того, що кипіння  протікає  у  динамічній рівновазі та із обов'язковою течією пари, яка  захоплює  краплини рідини та заносить із ними у  пару  домішки. Утворенню  бризок  та краплин сприяє розрив поверхневої плівки парових бульбашок у  момент  їхнього виходу із поверхні рідини.

Таким чином, винос вологи в  пару  веде  до  зросту  концентрації домішок у ній "механічним" шляхом, без будь якого способу  розчинення цих домішок.  Вони  просто  транспортуються із краплинами парою  і  рухаються разом із нею. У багатьох випадках  забруднення пари за  рахунок цього виносу домішок більш вагоме, ніж внаслідок їхньої розчинності.Тому  на  практиці  використовують   ще    одне    поняття: ПРАКТИЧНОГО  або реального коефіцієнта розподілу:
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де  
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 - загальна концентрація домішок у рідині, з урахуванням  суспензії, шламу та  інших  форм  присутності  твердих  домішок (
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-загальна концентрація у парі  з  урахуванням  домішок,  які виносяться із вологою  (
[image: image120.wmf]ип

ижо

ипд

С

С

С

+

=

v

).Тут     ω - вологість пари.   Використовуючи цей вираз для 
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після підстановки його  у  (1.17 ) та перетворень отримуємо:
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Тут  φ  ≤ 1 - коефіцієнт, котрий ураховує долю істинно розчинних домішок у рідині по відношенню до загальної  кількості домішок, у тому числі  і  у  вигляді  суспензії та ін.    Цей коефіцієнт залежить від 
[image: image124.wmf]pH

 середовища,  особливо  для слабких електролітів. Наприклад, у парі та рідині присутні мідь, залізо (окисли) у  вигляді  ГДД, колоїдів. Те ж саме  відбувається із силікатами.  Якщо  змінювати  
[image: image125.wmf]pH

, наприклад, підкислювати, то такі домішки переходять у  іонну  форму, тобто розчиняються. Такий перехід  можливий  і  при протилежній зміні 
[image: image126.wmf]pH

.

У звязку з тим, що у (1.18) перша складова може значно  перевищувати другу, у барабанах котлів, парогенераторах АЕС, випарниках  та   іншших парогенеруючих пристроях    обов'язково    використовують спеціалізовані пристрої – СЕПАРАТОРИ. Ці пристрої потребують уваги спеціалістів кваліфікації технології води та палива. 

1.4. Розчинність у воді газів

1.4.1. Загальні положення

При оцінці розчинності газів слід розрізняти:  хімічно інертні гази (О2, Н2 ,N2 ); хімічно активні гази, які взаємодіють із водою (СО2, NН3... ).

У газів першої групи розчинність порівняно невелика, у газів другої групи розчинність більша на декілька порядків. Процес розчинення газів називають абсорбцією, а зворотний  процес  -  десорбцією. Для повітря це – аерація та деаерація.

На відміну вид твердої речовини, яка завжди  при  розчиненні знаходиться під поверхнею рідини, гази утворюють із рідиною чітку границю розділу (зеркало) і в умовах рівноваги, як  правило  розміщуються над поверхнею рідини, у газопаровому стані,  тобто  у суміші газів і парів рідини. Таким чином,  коли  говорять  про розчинність газів у воді, то мають  на  увазі  найбільш  можливу концентрацію цього газу в рідині в умовах рівноваги цього  розчину із газовою фазою. Це подібне до уже розглянутого  поняття  розчинності твердих домішок. Природа цієї рівноваги дещо інакша ніж у твердих домішок, перш за все тому, що, крім температури, слід брати  до уваги і тиск газу над розчином (парціальний тиск), тим часом як для твердих домішок він дорівнює  0 .

З точки зору хімічної термодинаміки  в  основі  цієї  рівноваги зберігається загальна умова: рівність хімічних потенціалів  компонентів у кожній фазі.

Використаємо відомий  із курсу ТОХТП вираз для  хімпотенціалу газу:

 – у газовій фазі
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де 
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 - парціальний тиск, у більш загальному випадку– фугітивність газу;
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де 
[image: image133.wmf]i
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– мольна концентрація газу у розчині;
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– хімпотенціал газу у розчині при 
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 = 1 моль/л.

Оскільки хімпотенціали у фазах однакові то  отримуємо:

                
[image: image136.wmf]i

ж

іо

o

i

г

іо

C

RT

p

p

RT

m

m

m

ln

)

ln(

+

=

+

,

звідки

              
[image: image137.wmf](

)

(

)

RT

C

p

o

g

и

ж

i

i

m

m

m

-

=

ln


або

                              
[image: image138.wmf]K

г

i

C

p

i

=

m

.                                                ( 1.19)

Слід зауважити, що 
[image: image139.wmf]Кг

  -  це  окремий  випадок  сталої рівноваги. Цю сталу називають сталою Генрі. А увесь вираз -  законом Генрі. У звязку з тим, що вираз справедливий для  рівноваги, то це рівняння дає змогу виразити РОЗЧИННІСТЬ газу:

                             
[image: image140.wmf]K

г

p

S

i

i

=

m

  .                                                      (1.20)

Дані про 
[image: image141.wmf]Кг

 вивчені та зведені у таблиці,  які  є  у  довідковій літературі.

Закон дійсний при невисоких тисках (до 1 МПа). На практиці закон Генрі може використовуватись у дещо іншій  формі запису з використанням поняття КОЕФІЦІЄНТА АБСОРБЦІЇ 
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де 
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 - об'єм газу, який розчинений у воді, взятий при 0 оС та 1 бар;

     
[image: image144.wmf]p
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 - об'єм рідини, звичайно це є також об'єм розчину.

Використовуючи це поняття, вираз для розчинності (моль/л) набуває вигляду:
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де  
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  - коефіцієнт абсорбції;
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  - густина  розчину (води), кг/л (г/см3);
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 - атмосферний тиск (1бар);
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 - парціальний тиск газового компоненту над розчином, у тих самих одиницях, що і 
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          1.4.2. Розчинність інертних газів

Розчинність інертних газів О2,Н2, та ін., розраховують  або  за законом Генрі, або за (1.21).

Вихідні дані для цих розрахунків наводяться у довідковій  літературі у формі таблиць та графіків.

Нижче у таблиці 1.7 є дані для найбільш вживаних газів у практиці ТЕС.

Таблиця 1.7

                            Коефіцієнти абсорбції газів

	 Тем-ра,оС
	0
	20
	40
	60
	 80
	100
	160
	200
	 300

	О2
	 0,0489
	0,031
	0,023
	 0,0195
	0,0176
	0,0172
	 0,020
	 0,025
	0.063

	H2
	 0,0215
	0,018
	0,0164
	0,016
	0,016
	
	
	
	

	N2
	 0,0235
	0,015
	0,0118
	 0,0102
	0,0096
	0,0095
	 0,012
	 0,016
	

	CO2
	1,173
	0,878
	0,530
	0,359
	0,28
	0,25
	0,27
	
	

	NH3
	5 103
	1500
	5 102
	2 102
	80
	
	
	
	


Для перерахунку із мольної концентрації, що одержуємо із (1.21), потрібно врахувати молекулярну масу речовини
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де 
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 - у моль /л, μi - у г/моль.

Деякі практичні висновки важливі при розгляді рівноваги повітря та води. Як свідчать відповідні розрахунки у природних умовах контакту повітря та води (4...30 оС ), кількість кисню у воді в умовах рівноваги складає 12...7 мг/л. При підігріві води та її контакті із атмосферою над  поверхнею води утворюється прошарок пари,  тому  розчинність  кисню  у воді значно знижується, а коли температура води досягає 100 о С - майже до  0 – у цьому полягає основна  ідея деаерації при атмосферних умовах  чи  при іншому тискі, коли рідина доведена до кипіння.

1.4.3. Розчинність хімічно активних газів.

1.4.3.1. Вуглекислий газ (СО2 ).
Ця домішка дуже поширена і є у природних джерелах води, а  також у всіх водних середовищах ТЕС та АЕС. Поява СО2 у воді  можлива, як внаслідок його розчинення так і  у  зв'язку  із  зміщенням рівноваги поміж  карбонатними домішками та їхнім розпадом.

Розчинення СО2 у воді супроводжується  не  тільки  проникненням молекул СО2 у структуру води (у пустоти), а також хімічними процесами:

· гідратації (утворення кислоти),
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· часткової дисоціації кислоти , що утворилася
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Кожен із цих процесів характеризується сталою, згідно із  законом діючих мас. Ці сталі дозволяють робити висновки про  співвідношення окремих складових. Так сталу останнього процесу позначають  Ко та називають істинною сталою дисоціації. Як і всі сталі  закону діючих мас, вона залежить від температури.

Якщо просумувати наведені вище реакції, то одержимо:


[image: image155.wmf]3

1

2

2

-

+

+

¾

®

¬

+

HCO

H

О

Н

CO

К

.

Стала рівноваги К1 для цієї реакції, на відміну від  Ко  називається уявною сталою. У практичних розрахунках  вона  використовується досить часто. Відзначимо, що співвідношення
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відображає долю гідратованої форми вуглекислоти в  сумі  СО2 + Н2СО3. Звичайно ця доля дуже маленька (при 25 оС вона складає  усього 0,25 %).

Як відомо, можливий ще один ступень дисоціації:
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Таким чином, у воді одночасно  можуть  існувати  СО2: вільна, гідратована, а також іони НСО3- та СО32-.

У звязку з тим, що співвідношення  
[image: image158.wmf]o
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  дуже мале, найчастіше використовуються сталі К1 та К2 . Залежність цих сталих від  температури достатньо вивчена і наводиться у довідниках у табличній формі, а також може розраховуватись до температури 50 оС  за рівняннями:
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У цих рівняннях К1 та К2 виражаються у моль/л. Орієнтовний порядок   значення  констант:  Ко ≈ 10-4  ,  К1 ≈  10-7 ,  К2 ≈ 10 -11  .

Якщо є числові значення К1 та К2, то завжди можливо знайти співвідношення між усіма  формами  вуглекислоти  у  воді.  Водночас знання цих співідношень дозволяє судити про  величину 
[image: image161.wmf]pH

 розчину.

Наприклад, при 25 оС та 
[image: image162.wmf]pH

 < 4,3 уся вуглекислота у розчині знаходиться у вигляді СО2 та Н2СО3. З зростом 
[image: image163.wmf]pH

 зростає частка НСО3- і при  
[image: image164.wmf]pH

= 8,35 її кількість сягає 100 %. Якщо 
[image: image165.wmf]pH

  >12  то  у  воді  будуть тільки іони СО32-. Беручи до уваги своєрідність розчину СО2, можливо очікувати значного відхилу його від  закону Генрі. Однак це не  так, що дає можливість використовувати  цей  закон  для  розрахунків розчинності СО2, особливо у зв‘язку з тим що концентрації СО2 водах ТЕС достатньо малі. Проте розчинність СО2 на декілька порядків вища, ніж інертних газів. Це  видно також із даних таблиці коефіцієнтів абсорбції.

У наближених розрахунках зв'язок між 
[image: image166.wmf]pH

 та концентрацією СО2 при 20 оС передається співвідношенням:
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де   С -  концентрація СО2  у мг/л .

Це рівняння справедливо, наприклад, для конденсату, якщо  у  ньому немає інших  домішок,  що мають лужні властивості (аміаку) .

Більш точне співвідношення 
[image: image168.wmf]pH

 та СО2 і температури наводиться у [1, табл.2.3].
Деякі висновки:

 - при будь-якому контакті води та повітря розчин насичується СО2 (у баках, конденсатозбірниках, посуду для хіманалізів);

 - розчин  СО2  у  воді  веде  до  утворення  складної   фізико-хімічної системи.

           1.4.3.2.Розчинність аміаку.

Аміак є одним із найбільш поширених корегуючих агентів,  що використовуються для підтримки ВХР ТЕС та АЕС. Він, як  і  СО2,  є  також хімічно активним, реагує з водою, але виявляє не кислотні, а лужні властивості.

У воді він гідратує з утворенням гідрату амонію:
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Гідрат у свою чергу дисоціює :
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або сумарно:
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Іон аміаку має тенденцію відновлюватись за реакцією:
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Таким чином, у воді співіснують три форми:   NH3 ,  NH3 •H2O ,  NH4+                           

Порядок констант цих реакцій   Кам  ≈  10-6, Кн ≈ 10-10 . Повні дані про них наведено, наприклад у [3]. Як і для вуглекислого газу, ці  сталі  визначають  співвідношення між усіма цими формами.

Аміак при низьких температурах  дисоціює досить  активно і суттєво впливає на 
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, може  його підвищити, але  при  температурах більше 300 оС він практично не дисоціює, а тому  збільшувати  
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 у цих умовах за рахунок аміаку недоцільно через  надмірну велику його потребу. Ось чому у барабанних котлах корегують 
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 тільки за рахунок NaOH.

Незважаючи на складний характер взаємодії аміаку з водою, подібно до СО2, для аміаку при невеликих парціальних  тисках ( до 0,1 МПа ) є придатним закон Генрі. Коефіцієнти абсорбції аміаку наведено раніше у табл.1.7.

Вважаючи на велике значення рівноваги розчинів, які  містять СО2 та аміак  (системи NH3 -CO2 - H2O ), запишемо  аналітичний вираз цієї рівноваги
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де      KN  - стала рівноваги (закону діючих мас) при відновленні   іона аміаку, моль/л ;
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 - концентрація іонів водню, моль/л ;
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   - концентрація СО2, моль/л ;

           δ і β - коефіцієнти, що залежать від  температури  та   рН.

Аналітичний вираз цих коефіцієнтів такий:
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У цих рівняннях К1, К2, γ1, γ2, Кw – відповідно константи дисоціації вугільної кислоти, коефіцієнти активності одно та двовалентних іонів, іонний добуток води. Всі ці величини залежать від температури та можуть бути розраховані за рівняннями, які розглядалися раніше.

1.5. Особливості  та закономірності утворення відкладень  

1.5.1. Різновиди відкладень.

У водних середовищах ТЕС є  домішки,  які  можуть  давати  відкладення на  поверхнях  нагріву. Якщо  відкладення  утворюються безпосередньо на поверхні, то таке явище називається  ПЕРВИННИМ ПРОЦЕСОМ НАКИПОУТВОРЕННЯ.   Умови такого явища:

- досягнення стану насичення ( у тому числі  також  локального тільки у пристінному шарі рідини);

- наявність на поверхні нагріву центрів кристалізації - шорсткості, заглиблень.

Результатом такого процесу є утворення твердих накипів.  Якщо ж осади спочатку утворюються в об'ємі рідини, а потім закріплюються  на  поверхні  нагріву,  то   це    явище    називають ВТОРИННИМ ПРОЦЕСОМ НАКИПОУТВОРЕННЯ.   Умови такого явища :

- досягнення умов насичення у всьому об'ємі рідини;

- наявність у об'ємі рідини центрів кристалізації (зародків);

- створення умов, що забезпечують доставку  кристалів  до  поверхні та їхнє закріплення на ній.

Характер та інтенсивність накипоутворення залежать від:  хімічного складу домішок; гідродинамічних факторів (швидкості руху, турбулентності); теплового режиму (температури та  q ).

Відкладення мають різноманітний характер,  як  по  хімічних компонентах, так і по фізичних властивостях.

Вони можуть бути: пористими, подібними до природних мінералів пемзи та туфу; щільними та твердими (подібно до емалей).

За хімічним складом   накипи поділяються на  лужно-земельні, залізні, мідні, алюмінєві.

До лужно-земельних належать: карбонатні (СаСО3, МgСО3) – кристалеві пористі чи губчасті відкладення; магнієві (Мg (ОН)2) – подібні карбонатним; сульфатні (СаSО4 та його кристалогідрати) – на відміну від карбонатних більш щільні та тверді; силікатні – дуже різноманітні за складом (СаSiО3, 5СаО• 5SiО2• Н2О, аналоги мінералів: серпантину – 3МgО• 2SiО2 •2Н2О, анальциму –Nа2О•Аl 2О3 •4SіО2• 2Н2О  та ін.)- їхня структура дуже різноманітна: від пористої та комкової до твердої та щільної, яка рівним шаром покриває всю поверхню подібно емалям; фосфатні – це відкладення, які є наслідком помилок при організації ВХР, повязаного з введенням фосфатів.

До залізних належать відкладення окислів заліза: магнетіту, гематиту, а також ферофосфатів. Вони бувають пухлими, багатошаровими з більш щільним нижнім шаром.

До мідних – відкладення міді та її окислів.
Алюмінієві відкладення складаються з окислів алюмінію. Частіше всього ці окисли входять у структуру основного накипу.

Кількісна оцінка накипоутворення  може  здійснюватись  за показниками:

δ - товщиною   м,або мм ;

J - питомою масою ,   г/м2 ;

jo - швидкістю відкладень, г/(м2  год).

1.5.2. Властивості відкладень
Пористість - показник, що характеризує, яка частка  об'єму  заповнена порами та тріщинами. Ці пори утворюються  за  рахунок органічних домішок, які з часом вигоряют (розкладаються), а також за рахунок тимчасових відкладень  сполук,  які  достатньо розчинні і при зміні режиму (температурних умов)  вимиваються із  товщі відкладень (наприклад, гіпс).
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де   
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 – пористість у  % ;
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 - густина головної речовини, із якої складається накип, кг/м3;
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 - густина накипу, її вираховують  за  питомою масою відкладень, кг/м2, та їхній товщині, м. 

Наприклад,  для  залізного  накипу:  густина   магнетиту   Fe3O4      
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= 5,16 103 кг/м3, густина накипу
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 = (1,25 ... 4,1) 103 кг/м3, а пористість 76 ... 21%.

Твердість - знаходиться   методом    втискування    алмазної пірамідки. Другий спосіб  - за розмолоздатністю у  лабораторному млині, подібно до вугілля. Цей показник важливий  для  вибору способу видалення відкладень.

Теплопровідність, Вт/(м К)  - відома величина із курсу ТМО. Вона дуже залежить від структури та пористості накипу. Важлива характеристика через те, що вона дозволяє розрахувати та обгрунтувати причину  перегріву металу та розриву екранних труб при появі відкладень.

Деякі властивості накипів наводяться у табл.1.8.

Таблиця 1.8

                                       Властивості накипу 

	Накип
	Структура відкладень
	Теплопровідність

     Вт/(м К)
	   Густина

         г/см3

	Карбонатна
	Пориста,аморфна
	0,5… 0,25
	0,3 … 2,5

	Гіпсова
	Тверда, щільна
	0,5 … 2,5
	1,0 … 2,7

	Силікатна
	Тверда
	0,7 …3,0
	0,3 …2,5

	Змішана
	Тверда, щільна
	0,7 … 3,0
	1 …   3 

	Окислів заліза
	Двошарова
	0,5 … 1,2
	1,25 … 4,1

	З нафто-продуктів
	Еластична
	0,1 … 0,2
	 близько 1


    1.5.3. Закономірності відкладень

Процес накипоутворення здебільшого носить випадковий  характер та відрізняється значною нерівномірністю  і  великою  кількістю чинників, які впливають на  інтенсивність  та  властивості  накипу. Разом з тим накопичені експериментальні дані дозволили виділити основні із них: концентрацію домішки та теплову нагрузку поверхні нагріву  q, Вт/м2 .

Наглядно про це свідчать експериментальні дані, які  показують  що інтенсивність відкладень у котлах по висоті екранних труб у точності відтворює характер розподілу по висоті густини теплового потоку. Подібним чином  накопичуються  відкладення по твірній  екранних труб. На тильному їхньому боці, де тепловий потік набагато менший, відкладень менше.

Значний статистичний матеріал щодо відкладень (особливо окислів заліза) дозволив  ВТІ та іншим організаціям  викласти їх у вигляді співвідношення:
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де   
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  - щвидкість ( густина) відкладень, мг/(м2 год);
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 – коефіцієнт, що залежить від виду накипу;
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-  середня концентрація домішки мг/л;
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   - поправочний множник;
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    - густина теплового потоку, Вт/м2 ;
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   - показник степеня.

Значення коефіцієнтів для розрахунків деяких накипів наведені у табл.1.9.

Таблиця 1.9

           Коефіцієнти у рівнянні  (1.29)

	Параметр
	 Ca  та   Mg
	   Fe
	    Cu

	     A1
	1,3 10-9
	5,7 10-10
	0,23 10-10

	      n
	     1
	    1
	  0,185

	      βi
	     1 
	     1
	1 – qo / q


Зауваження: у рівнянні використовується середня концентрація, а для заліза та міді тільки так звана електростатична  складова  за відрахуванням дійсно розчинних форм цих компонентів.

  1.5.4. Знаходження розрахункового міжпромивного періоду.

Такі розрахунки обов'язково ведуться при проектуванні  блоків, а також при їхній експлуатації для прогнозування довжини безперервної експлуатації блоків, планування виводу блоків на промивання та замовлення необхідної кількості реагентів чи укладання договорів на виконання відповідних робіт.

Експлуатація блоків стає неможливою,  коли досягається гранична  товщина накипу у найбільш  нагруженому  елементі  (поверхні)  блока. Частіше усього - це екрани котла. Перебільшення  цих  граничних значень може спричинити перегоряння труб та аварію котла.

За статистичними даними, які накопичені ВТІ [7, с.224)], гранична кількість відкладень:

     - для прямотічних котлів   Jmax =  50 г/м2;

     - для барабанних котлів Jmax =  150...300 г/м2;

     - для котлів низького та середнього тиску Jmax =  1500 г/м2;

     - для парогенераторів АЕС Jmax = 150 г/м2.

В особливо напружених поверхнях нагріву енергетичних барабанних котлів ця  величина  може також знижуватися  до 150  г/м2. Це  виявляється окремими розрахунками температури екранів котлів залежно від товщини відкладень.

З урахуванням цих даних послідовність розрахунку  довжини  міжпромивного періоду  така:

- за рівнянням (1.29) знаходять  імовірну  швидкість  відкладень  для різних елементів блока та окремих ділянок котла для  усіх    накипоутворювачів;

- розраховують сумарну швидкість накипоутворення для всіх  компонентів і всіх елементів та ділянок;

- вибирають елемент із найбільшою сумарною швидкістю накипоутворення;

-   розраховують міжпромивний період
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де 
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- максимально допистима величина відкладень   у г/м2;

     ji -  швидкість відкладень і-го компоненту для найбільш напруженого елемента, мг/(м2 год).

Співвідношення (1.30) наближене, тому що не враховує тривалості часу, з яким швидкість відкладень змінюється. В дійсності це не так, в результаті розроблені спеціальні РТМ (керівні технічні матеріали), що  дозволяють більш точно розраховувати міжпромивний період. При  цьому використовуються номограми [10].

1.6. Корозійні процеси та їхня інтенсивність.

1.6.1.Базові положення до корозійних  процесів.

Корозія  металів – це мимовільний процес їхнього руйнування, що розпочинається з поверхні під дією навколішнього  середовища, внаслідок хімічних чи електрохімічних процесів.

Такі процеси відбуваються як з накопиченням продуктів корозії на поверхні, так і з розподілом  (переходом) їх у теплоносії. Для внутрішніх процесів корозії, які характерні для організації ВР, основним видом є електрохімічна корозія. Першопричиною такої корозії є термодинамічна нестійкість поверхні металу при її контакті з водою та парою, поява на ній електрохімічних мікропар. На окремих ділянках поверхні (анодах) складаються умови для переходу іонів-атомів, які є у структурі кристалевої решітки металу, у воду  та гідратації цих іонів. На інших ділянках (катодах) відбувається процесс асиміляції електронів, який здійснюється деполяризаторами -  іонами чи молекулами, які здатні  придбати електрони. Цим процесам сприяє  утворення на границі металу та води подвійного електричного шару. В якості деполяризаторів виступають іони водню, тоді кажуть, що має місце воднева деполяризація. Її ознакою є поява у воді  молекул водню. Деполяризатором може бути і молекула кисню (киснева деполяризація) чи іон іншої речовини, що дисоційована у воді. Зважаючи на складність цих процесів повністю позбавитись їх неможливо, тому головною задачею є гальмування корозії, переведення поверхні металу у пасивний стан. 

Основні показники корозії:

· дійсна та середня швидкості корозії у мг/(м2 год)
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 - маса металу, що прокородував;
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- проміжок часу;

- глибинний показник, який показує товщину чи глибину проникнення  корозії у товщу металу, він придатний і для рівномірної корозії і для язв, вкраплень, тріщин,‑ 
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l, мм/рік.

Зв'язок між цими показниками
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де h -  число годин, протягом яких відбувалася корозія за рік, год/рік.

У табл.1.10 наведені групи стійкості металу за існуючими стандартами.

   Таблиця 1.10

                            Групи стійкості металу

	Група стійкості
	Швидкість корозії,       мм/рік
	      Бал

	Абсолютно стійка
	     < 0,001
	        1

	Дуже стійка
	0,001  … 0,005

0,005  … 0,01
	        2

        3

	  Стійка
	0,01 … 0,05

0,05 … 0,1 
	        4

        5

	 Занижено стійка
	 0,1  … 0,5

 0,5  … 1,0
	        6

        7

	 Малостійка
	 1,0 … 5,0

 5,0 … 10,0 
	        8

        9

	 Нестійка
	         Більше за 10
	       10


1.6.2.Основні фактори, що впливають на корозію

На корозію впливає багато факторів, серед яких слід розрізняти     термодинамічні та кінетичні.  Вони вивчаються в окремому курсі. Тут обмежимось тільки  зауваженням,  що  перша  група  факторів  визначає   можливість чи неможливість  корозії.  Друга  група визначає   інтенсивність (швидкість)  корозії. Вплив першої групи факторів іллюструється діаграмою Пурбе. Більш прикладною та важливою для організації ВР є друга група  факторів.  До  них належать  зовнішні: концентрація О2 та СО2, температура, рН, швидкість руху середовища та  внутрішні: склад металу, структура металу, наявність внутрішньої  напруги.

Складність явища та його статистичний характер не дозволили описати корозію якоюсь однією закономірністю. На цей час відомі такі дані.

1.6.2.1. Вплив температури

Зростання температури веде до росту інтенсивності корозії. Для найбільш вживаної  у енергетиці конструкціонної сталі 20 отримана лінійна залежність [11] 
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де  t - температура, оС;

      jк - швидкість корозії, г/(м2 год).

Сталі перлітного класу, які використовуються  для виготовлення екранів котлів (nХМФ), при температурах  вище 200 оС [12] описуються формулою
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За цим рівнянням швидкість корозії таких сталей отримують

 у мг/(м2 год).

Такий вплив температури відповідає законам кінетики, оскільки зростає швидкість дифузії іонів, швидкість електродних процесів. Водночас зростає розчинність продуктів  корозії, деполяризаторів. Все ж таки числові значення суттєво залежать від марки сталі, наявності кисню, появи захисних плівок і т.ін..

1.6.2.2. Вплив концентрації кисню

При значих концентраціях кисню вплив лінійно-пропорційний: чим більше кисню, тим значніше проявляють себе корозійні процеси. Інтесифікація корозії має місце також при одночасному вмісті у воді інших домішок, оскільки вони прискорюють розчинення продуктів корозії та їхній вихід у воду. В дуже чистій воді (питома електропровідність менше ніж 0,1 мкСм/см) невелика кількість кисню може буть корисною. При концентраціях кисню 200 – 400 мкг відбувається пасивація поверхні сталі. На ній утворюється стійка магнетитова плівка, яка  знижує швидкість корозії.

1.6.2.3. Вплив 
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Для усіх металів, що використовуються в енергетиці, характерна екстремальна залежність швидкості корозії від 
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. Метали не стійкі при низьких і високих 
[image: image208.wmf]pH

. Для заліза мінимальна інтенсивність корозії має місце при значеннях 
[image: image209.wmf]pH

 в інтервалі 10-11, для міді близько нейтрального значення. Такий характер впливу 
[image: image210.wmf]pH

 пояснюється тим, що у кислій та лужній областях  утворюються більш сприятливі умови для розчинення продуктів корозії і можливість утворення та збереження пасивуючої плівки  невисока.

1.6.2.4. Вплив  концентрації СО2
Присутність СО2  у теплоносіях ТЕС та АЕС не бажана, тому що веде до утворення кислого середовища та інтенсифікації корозії. Оскільки розчини СО2  мають буферні властивості, то це ще сильніше впливає на  стійку у часі корозію. Особливо несприятливі умови виникають при  одночасному підвищенні температури. Наявність у воді  вуглекислого газу  погано впливає також на чугуни, які при підвищеній температурі графітизуються та втрачають міцність, вони стають крихкими.

1.6.2.5.Вплив складу металу
Стійкість  проти корозії дуже залежить від складу металу. В енергетиці найбільш розповсюджені вуглецеві сталі, частково леговані сталі перлітного класу, а також у відповідальних конструкціях дорогі високолеговані аустенітні сталі. 

Основною кострукційною сталлю, із якої виготовляють майже все обладнання, особливо корпуси, є сталь 20. Її корозійна стійкість не висока, при взаємодії з водним теплоносієм швидкість корозії має порядок  102 мг/(м2год).

Перлітні низьколеговані сталі йдуть на виготовлення екранів котлів (сталі, що містять хром, молібден і вольфрам), барабанів котлів  та корпусів реакторів (16 ГНМ, 48ТС). Для них порядок швидкості корозії – 10 мг/(м2год).

Аустенітні сталі 1Х18Н10Т, 12Х18Н12Т, 08Х18Н10Т та інші використовуються майже скрізь на АЕС, останнім часом також у підігрівачах низького тиску на ТЕС надкритичних параметрів. Для них швидкість корозії 1-2 мг/(м2год). Ще на порядок менше швидкість корозії цирконієвих сплавів.

1.6.2.6. Водневе охрупчення сталей
Останнім часом значну увагу на ТЕС приділяють  впливу водню на стійкість конструкційних матеріалів. Є відомості про те [13], що водень в зв‘язку з малими розмірами атомів має змогу проникати у товщу металу в його поверхневі шари.У разі його закупорки у порах при зростанні температури внаслідок температурного розширення тиск газу може досягти дуже великих значень, що призводить до втрати міцності, охрупчення металу.

Запитання для самоперевірки до першого розділу
1. Що таке рН розчину?

2.  Сформулюйте закон діючих мас та запишіть його математичний вираз для процесу дисоціації води.

3. Що таке питома електропровідність, чим вона визначається у розчинах та яка її залежність від температури та концентрації?

4. Перерахуйте показники ВР та  поясніть їхнє відношення до процесів накипоутворення та корозії.

5. Який зміст має поняття координаційне число?

6. Розчинність силікатів та міді при надкритичному стані води.

7. Як можливо розрахувати розчинність заліза?

8. Яким законом визначається розподіл домішок між парою та водою у рівноважних умовах?

9. Що таке променева діаграма та  який її зміст?

10. У чому відмінність розчинності газів у воді від твердих домішок?

11. Чому концентрація домішок у парі в реальних умовах відрізняється від рівноважних умов?

12. Як впливає вологість пари на розподіл домішок та яку функцію виконують сепаратори?

13. Запишіть вирази закону Генрі та викладіть його зміст.

14. Що таке коефіцієнт абсорбції газів, яка його залежність від температури?

16. Розкрийте особливість розчинення у воді СО2 та  аміаку.

17. Як знайти дозу аміаку, що забезпечує потрібну величину рН води.

18. Первинне і вторинне  накипоутворення, та  умови їх протікання.

19. Наведіть класифікацію накипів і параметри  накипоутворення.

23. Наведіть узагальнену залежність швидкості накипоутворення.
25.
Як можливо розрахувати продовжність міжпромивного періоду?

24. Поясніть явище корозії металів та фактори, що його визначають.

25. Запишіть рівняння швидкості корозії вуглецевих сталей.

Розділ 2. ВР блоків із барабанними котлами.

2.1. Водно-режимна схема 
Водно-режимна схема дозволяє наглядно представити параметри та склад теплоносіїв на усіх ділянках ТЕС  з барабанними котлами.

2.1.1.Опис водно-режимної схеми.

Схема в своїй основі має теплову схему (рис.2.1). 

Головна  відміна  у тому, що на цій схемі більш докладно наводяться ті елементи, які мають вирішальну роль у формуванні ВХР блока:

- система внутрішньої циркуляції води у котлі;

- система продувки котла;

- система, яка забезпечує приготування та подачу  корегуючих  агентів у барабан котла (фосфатів, комплексонів, лужних реагентів та ін.);

- система вентиляції гріючих камер підігрівачів, деарації води, видалення неконденсуючих газів із конденсатора;

- система корекції води у конденсатно-живильному тракті; - системи ступінчастого випаровування та  очищення  пари  від   домішок у барабані котла  (дирчаті  листи, циклони, промивні  листи, сепераційні пристрої та ін.).

Окрім того, на схему ВР наносять головні пункти, в  яких  ведеться контроль параметрів ВР та даються числові  значення  контрольованих параметрів, як це робиться на тепловій схемі  із  Р і t.
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Рис.2.1. Воднорежимна схема блоку докритичних    параметрів із  барабанними котлами

            2.1.2. Пункти контролю за ВР блоків

Розглянемо їх на прикладі блока  200 МВт.

Якщо позначити   точками 1,2,3  відповідно живильну воду перед котлом, живильну воду за деаератором  до корекції та живильну воду за деаератором після корекції то всі ці води характеризуються  таким  контролем за складом вод. Тут ведуть автоматизований контроль: О2, рН, 
[image: image212.wmf]c

, Н2.  Один раз на добу аналітичний контроль: Жо, Na, SiO2, N2H4.  Один раз на  неділю (місяць) Fe, NH3, Cu, нафтопродукти.

Точка 4. Пара (перегріта та насичена).  Автоматизований контроль: H2, 
[image: image213.wmf]c

, SiO2. Ручний котроль із частотою, яка залежить від потужності  блока та конкретних умов експлуатації: Na, Fe, Cu, CO2.

Точка 5. Вода у кожному відсікові барабана у тому  числі  і  у виносному циклоні, якщо він є.   Автоматизований контроль: pH, SiO2. Аналітичний контроль (один раз за зміну):  PO4, SiO2, Що.   Разовий (один - два рази на місяць):  Fe, Cu.

Точки 6, 7, 8. Конденсати (у тому числі  і  від  підігрівачів тепломережі, від промислових споживачів).  Автоматизований хімконтроль: 
[image: image214.wmf]c

,  
[image: image215.wmf]pH

. Ручний разовий (один раз на добу): Жо, Na, Cu, O2, CO2.  Один - два рази на місяць- Fe.

2.2. Особливості ВР  ділянок водно-режимної схеми блоку
На водно-режимній схемі блока з барабанними котлами можливо виділити 5 ділянок, які мають різницю в підтримці та організації ВР.

Перша ділянка – це котел (парогенератор). Особливість ВР  тут полягає в тому, що котлова вода  значно відрізняється своїм складом, крім того у барабані котла знаходиться двохфазова система, яка  тут ділиться на  рідинну та парову фази. Головні відміни повязані:

· з концентруванням домішок у рідинній фазі барабана та котла (в екранах);

· з наявністю продувки, тобто видалення частини рідинної фази;

· з  процесами розподілу рідинної та парової фази та процесами сепарації вологи із парової фази;

· з наявністю корекції складу котлової води за рахунок добавок (фосфатів, комплексонів  і т.п.)

Друга дільниця  -  паровий тракт, що містить пароперегрівник, транспортні паропроводи, турбінний тракт та  конденсатор по паровому боці.

Головною особливістю тут є  поступове зниження тиску пари у турбіні, утворення  двофазної системи. Все це спричиняє зміну розчинності домішок, появу можливості їхніх відкладень, а також проявлення  на деяких ділянках інтесифікації корозії. У конденсаторі йдуть процеси видалення неконденсуючих газів, крім того, має місце утворення місцевих   умов, при яких зростає корозійна агресивність середовища за рахунок концентрації кисню, та процеси корозії міді (латуні). За рахунок нещільності конденсаторних трубок  у конденсат потрапляють  домішки із охолоджувальної води. Таким чином за рахунок присосів  конденсат збагачується  усіма домішками, які є у природній воді. Наявність глибокого вакууму  сприяє також попаданню повітря у конденсатор. Все це потребує  уваги та проведення водно-режимних заходів, наприклад, для промивки тракту турбін, перевірки  щільності конденсатора  як по воді, так і по повітрю і т.д. .

Третя ділянка – конденсатно-живильний тракт (КЖТ).

Головна особливість організації ВР  тут полягає в наявності різноманітних конструкційних матеріалів: частіш за все  це сталь та сплави міді (латуні). Наприклад, охолоджувачі  пари із ущільнювачів, пари ежекторів завжди виконуються із латуні. ПНТ переважно мають латунні трубки, але можуть використовуватись також стальні трубки. Корпуси усіх пристроїв  виготовляються із сталі. Крім того, слід мати на увазі, ща значна частина ПНТ  знаходиться під вакуумом. Це сприяє присосам повітря у КЖТ  та ставить питання про його видалення. У підігрівачах теплової мережі імовірна поява присосів  води теплової мережі. Якість  води  теплової мережі близька до якості природної води. Як наслідок - дренажі конденсатів підігрівачів теплової мережі (бойлерів)  дуже забруднені  і потребують постійного контролю за їхнім станом. До цієї ділянки належить також деаератор, у якому завершується видалення повітря  та СО2 (корозійно-агресивних газів) із конденсату.

Четверта ділянка – коденсатно-живильний тракт високого тиску.

Головна особливість ВР тут полягає у завершенні на цій ділянці формування якості живильної води. Досягається це за рахунок коррекції спеціальними домішками. Частіш за все - це введення аміаку для нейтралізації дії вуглекислоти та підвищення  
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, яке на цій дільниці утримується на рівні  9,1 ( 0,1. Крім того, можливо використання гідразіну для зв‘язування  залишкового кисню. Температурний рівень на цій ділянці дуже високий, що сприяє інтенсифікації на цій ділянці корозії заліза. Особливо це  помітно  виявляється з боку гріючого середовища (пари), тому  дренажі конденсатів від ПВТ  є найбільш забрудненими (із усіх інших потоків у КЖТ) окислами заліза.

П‘ята ділянка - це система охолодження конденсаторів турбін. У ній циркулює величезна кількість води. Якщо це прямоточна система (тепер це  буває дуже рідко), то у воді  концентрація домішок відповідає складу природної води. Якщо це замкнута система, то для неї характерно концентрування домішок. Особливо значне концентрування домішок має місце при використанні градирен. У випадку користування  водосховищем  з часом відбувається більш повільне концентрування домішок. Тому тут зміни виявляються тільки через десятки років. Усе сказане  означає, що головна проблема організації ВР на цій ділянці повязана з попередженням відкладень на внутрішній поверхні конденсаторних трубок. Якраз на це спрямовані основні зусилля та заходи: попередження відкладень за рахунок систем очистки трубок (наприклад, очистки гумовими  кулями), за рахунок корекційних добавок, що зміщують вуглекислеву рівновагу (підкислення води) і т.ін. .

2.3. Норми якісного складу  теплоносіїв

2.3.1. Норми  якісного складу  живильної води

Ці норми  наведені у табл.   2.1.

Таблиця 2.1

                   Норми складу живильної води барабанних котлів

	Пара- метр
	 Одиниця
	Тиск до 4  МПа  
	Тиск

4-7 МПа
	Тиск

7-10МПа
	 Тиск

11-14МПа
	Тиск

понад

14 МПа

	Жо
	 мкг-екв/кг
	( 5**/10
	    ( 3
	      ( 3
	      ( 1
	    ( 1

	SiO2
	мкг/кг
	      -
	       -
	      80
	       40
	40/120*

	Na
	мкг/кг
	      -
	       -
	       -
	       50
	   50

	Fe
	мкг/кг
	50**/100
	50**/100
	50**/100
	20**/30
	   20

	Cu
	мкг/кг
	10/20
	10/20
	10/20
	       5
	     5

	O2
	мкг/кг
	    20
	    20
	    20
	     10
	   10

	N2H4
	мкг/кг
	      -
	      -
	      -
	20…60
	20…60

	NH3
	мкг/кг
	1000
	1000
	1000
	1000
	1000

	рH
	-
	  9,5/ 9,13*
	 9,5/ 9,13*
	 9,5/ 9,13*
	 9,13*( 0,1
	 9,13*( 0,1

	Нафто-продукт
	мкг/кг
	500
	300
	300
	300
	300


*для ТЕЦ

**  для рідкого палива,

 3* при  використанні знесоленої води.

Норми по жорсткості води визначаються економічно доцільними можливостями систем водопідготовки при очистці добавочної води, а також найбільшими допустимими присосами  води, що використовується для охолодження в конденсаторі. Заводи, що виготовляють конденсатори гарантують для нового конденсатора величину присосів на рівні 0,004 %. Допустимими вважаються присоси на рівні 0,02 %.

Вміст SiO2   нормується для котлів  високого тиску ( ВТ) та  надвисокого тиску (НВТ). Це пов‘язано з  вибірковим виносом  силікатів якраз при таких тисках та збільшеною розчинністю силікатів у парі, особливо в умовах підвищених 
[image: image217.wmf]pH

.  Тому виникає небезпека заносу проточної частини турбіни  силікатами, оскільки при зниженні тиску розчинність зменшиться.

Присутність силікатів у котловій воді не  несе особливої небезпеки для забруднення екранів котла, навіть навпаки наявність силікатів  покращує корозійну обстановку. 

Таким чином, можливо стверджувати, що норми по силікатах регламентуються виключно допустимим виносом їхнім з паром та попередженням забруднення проточної частини турбіни. Практика підтверджує, що  виконання норм правил технічної експлуатації (ПТЕ)  гарантує  відсутність відкладень силікатів у проточній частині турбіни.

Вміст  О2  визначається можливостями деаераторів та  чутливістю методів контролю.

Вміст N2H4 (гідразіну)  нормується на рівні, який відповідає мінімуму (стехіометричній кількості) , що відповідає повному зв‘язувані нормуємої кількості кисню  та  окислів міді та заліза. Верхній рівень  вмісту гідразіну забезпечує надлишок для  незворотного протікання цих процесів, швидкість яких досить велика, особливо при високих температурах. Наприклад, при температурі 100 оС  швидкість зв‘язування 20 мкг/кг кисню  складає усього 3 сек. Гідразін дуже споріднений з киснем. У воді він взаємодіє із киснем та окислами за реакціями:
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Таким чином, гідразін не тільки звязує залишковий кисень, а також  може відновлювати окисли металу.

Наслідком реакцій є  нейтральні речовини, що гарантує незворотність реакцій. Надлишок гідразіну  при високих температурах  розпадається за реакцією
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Тому  надлишок гідразіну не  являє особливої небезпеки. Тим більше, що аміак  і так дозується у КЖТ  для підтримання необхідного значення 
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 .

Величина 
[image: image224.wmf]pH

   нормується у воді на рівні  підвищеної лужності, що має на меті максимально понизити швидкість корозії сталей перлітного класу. Як уже відмічалось, аміак у воді нейтралізує СО2, а також  підвищує 
[image: image225.wmf]pH

 до 9,1. Але це підвищення 
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  не є оптимальним, тому що швидкість корозії сталі при такому 
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  ще достатньо висока. Якби підвищити  
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 до 9,3 …9,5, то можливо зменшити швидкість корозії у декілька разів. Однак для такого підвищення 
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 потрібно дуже значне збільшення концентрації аміаку до 2000 мкг/кг. Це приведе до збільшення аміаку у конденсаті, різкого підвищення корозії латунних трубок конденсаторів та значного виносу міді у КЖТ блока. Водночас велика кількість аміаку збільшить нагрузку на основні ежектори, що підтримують вакуум у конденсаторові. Крім того, значні викиди аміаку у навколишнє середовище небезпечні для  нього та людей. Якраз з цим пов‘язано   граничне нормування  аміаку.

 2.3.2. Норми якісного складу домішок пари барабанних   котлів

Норми якісного складу пари наведені у табл.2.2.

Таблиця 2.2.

                        Норми якісного складу пари

	Нормувальний показник
	   Тиск  пари до 

  4 МПа
	 Тиск пари

 4…10  МПа
	Тиск пари

   понад

 10 МПа
	        Зауваження

	Сполуки  натрію ( у перерахунку на Na), мкг/кг
	      60

      100
	     15

      25
	        5

        5
	  ТЕС та  опал.ТЕЦ

    ТЕЦ з промисл.

     відбором пари

	Кремнекислота (SiO2), мкг/кг
	       -

       -
	     15

       25
	      15

      25
	         ТЕС

         ТЕЦ

	
[image: image230.wmf]pH


	       -
	         -
	      7,5
	


Норми по   натрію  пов‘язані з можливістю експлуатації турбіни без небезпеки появи відкладень та  міжкристалітної корозії дисків турбін, визваної дією концентрованих розчинів натрієвих сполук (NaOH).

Норми по силікатам забезпечують відсутність відкладень на лопатках турбін.

Наявність у парі  натрію та силікатів залежить від іхнього концентрування у котловій воді, що регулюється продувкою частини котлової води. На їхню кількість впливає також надійна організація та робота сепараційних пристроїв у барабані котла.

В цілому наявність цих сполук у парі жорстко пов′язана із нормами  живильної води та їхнім вмістом  у котловій воді.

    2.3.3. Норми якості конденсату.

Якість конденсату повинна видержуватись, згідно ПТЕ на  такому рівні (табл.2.3)

Нормування по кисню  побуджує використати конденсатор для часткової деаерації конденсату. Слід відмітити, що наявність наступної деаерації води у деаераторові робить ці норми скоріше  як бажані, тому на  практиці вони часто не витримуються.

Таблиця 2.3

       Норми конденсату   ТЕС з барабанними котлами

	Тиск пари,

    МПа
	         Жо,  мкг-екв/кг
	  Кисень,
   мкг/кг
	   СО2 ,

   мг/кг

	
	 рідке паливо
	 тверде паливо
	
	

	       4
	         5
	        10
	     50
	1,0

	       9,8
	         1
	         3
	     50
	1,0

	Більше 9,8
	         1 
	         1
	     20
	   0


Нормування по жорсткості    пов‘язано з можливістю забезпечити щільність  закріплення конденсаторних трубок у  трубних досках, та допустимою величиною присосів охолоджувальної води.

2.4. Котлова вода та її склад

2.4.1. Схема формування  складу котлової води
[image: image1.wmf]2003

549

03

2201000000

-

-

Розглянемо барабан котла із екранами та складемо матеріальні баланси щодо води, пари та  домішків (рис.2.2).
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           Рис.2.2.Схема потоків води та пари барабанного котла

Аналізуючи схему, слід  виділити ту особливість, що поняття котлова вода з точки зору концентрації  домішок, що в ній знаходяться,  досить складне. Це пов‘язане з тим, що у барабані котла вода займає великий об‘єм, в межах якого концентрація домішок розподіляється дуже нерівномірно і в значною мірою  випадково. Тобто   Скв =  f  ( x,y,z), причому  розподіл концентрації домішки по об‘єму  залежить від способу подачі живильної води у котел, точки  її подачі (у цьому місці  концентрація мінімальна), залежить від способу введення пароводяної суміші у барабан та  розміщення забору води в опускні труби, місця та способу виведення продувочної води. На цю концентрацію впливає також інтенсивність (кратність) циркуляції води через екрани, а це залежить від багатьох факторів, у тому числі  і способів ведення  технологічних процесів горіння  і т.ін.. Кратність циркуляції дуже залежить від тиску у котлі. З зростанням тиску вона зменшується.

Вважають, що концентрації котлової води та продувочної води збігаються. Однак  це не зовсім  так. На рис.2.3. наведені дані про зв‘язок концентрації домішок у котловій воді та кратності циркуляції.


[image: image231.wmf]
Рис.2.3. Залежність концетрації домішок у котловій воді від   кратності циркуляції

У подальшому ми будемо нехтувати  різницею між поняттями “концентрація котлової води” та “концентрація продувочної води”,  вважаючи,що кратність циркуляції достатньо висока, тому  числові значення цих концентрацій майже однакові.

Розглядаючи баланс домішок у котловій воді, слід виділити окремі групи цих домішок. Є домішки, які практично не змінюються. Це перш за все   Na, Cl  (точніше концентрація іонів цих домішок), а також значною мірою силікати - SiO2. Другу групу складають домішки  які  зазнають змін:

- домішки, які під впливом  температури розпадаються: це бікарбонати і частково карбонати, аміак, гідразін, органічні домішки і т.ін.;

- домішки, які  утворюють кристалічну фазу та відкладуються на поверхні котла, головним чином, у екранах котла - це відноситься до Са, Mg, Fe, Cu;
-домішки, які з‘являються у воді, це перш за все залізо внаслідок його корозії, а крім того це можуть бути домішки, які в силу технологічних причин раніше відклалися, а потім змиваються водою і знову повертаються у воду (явище  “уайт-хаут”, тобто “ховання“ солей).

2.4.2. Концентрування домішок, що не зазнають значних змін
Якщо  знехтувати нерівномірностю розподілу концентрації домішки у котловій воді, точніше використовуючи  деяку середню концентрацію, згідно із наведеною схемою в умовах стаціонарного процесу  можливо записати


[image: image232.wmf]пр

пр

п

п

жв

жв

C

D

C

D

C

D

+

=

,                                       (а)   

а також

                                         
[image: image233.wmf]пр

п

жв

D

D

D

+

=

 ,                                            (б)

де відповідні позначення потоків та концентрацій домішок зрозумілі із рисунку. 

Якщо тепер розділити обидва рівняння на  витрати пари Dп, то 
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де   р  - доля продувки, 

а також:
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Використаємо тепер поняття коефіцієнта розподілу домішки між парою та водою, згідно з яким концентрація домішки у парі:
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  –сумарний  рівноважний  коефіцієнт розподілу домішки між парою та водою;

       ( - вологість пари. 

Підставляючи  цей вираз для концентрації домішки у парі, одержуємо
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У відносних величинах співвідношення концентрацій, показник концентрування 
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Таким чином, у загальному випадку концентрування домішок, які не зазнають змін, у котловій воді залежить: від виносу домішок із парою за рахунок  розчинення іх у парі  в рівноважних умовах  (Kс); за рахунок винесення домішок із вологісттю - (; а також від величини продувки – р.

Наприклад, для  котла розрахованого на тиск 11 МПа (для   Na 

 Кс  = 1 10 -5, для  силікатів Кс = 0,01) при вологості пари  ( = 0,0005 ( 0,05 % ) та величині продувки  р = 0,005 ( 0,5%) одержуємо:

Показник концентрування  натрію      ZNa = 180 ;

Показник концентрування силікатів      ZSiO2 =  65.

Співвідношення (2.3) можливо  перетворити відносно  продувки, яка забезпечить концентрування домішки не більше бажаного


[image: image240.wmf] Рис.2.4. Номограма залежності концентрування домішок від параметрів
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Наглядно  залежність (2.3)  можливо  представити у вигляді номограми, рис.2.4.

Аналіз цього рисунку дозволяє зробити такі висновки:

- для домішок, у яких значна розчинність у парі, продувка, як спосіб корекції концентрації у котловій воді  малоефективна;

- малоефективна продувка також у тому випадку, коли вологість пари велика.

2.4.3.Концентрування домішок, які зазнають змін у котлі
Для домішок, які зазнають змін,  перепишемо рівняння (2.1)  у такому вигляді:
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де 
[image: image243.wmf]к

j

  -  швидкість корозії, мг/(м2 ч);

    
[image: image244.wmf]к

h

  - доля продуктів корозії, які переходять у розчин. Ця величина залежить від рН середовища, швидкості руху води, температури та інших факторів. (за  звичайних умов  у розрахунках можливо приймати 0,5);

     
[image: image245.wmf]A

 – площа поверхні, з якою  контактує  вода у котлі (площа екранів), м2 

         
[image: image246.wmf]п
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   -  продуктивність котла, т/год;

       
[image: image247.wmf]о
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  - швидкість відкладень, мг/(м2 год);
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 -  концентрації  домішки відповідно у живильній воді, парі та продувці, мкг/кг.

Слід також зауважити, що  відношення поверхні та  продуктивності по парі  можливо виразити дещо інакше
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де  
[image: image250.wmf]ц

K

 - кратність циркуляції води в екранах котла;

      
[image: image251.wmf]d

 –  внутрішній діаметр  екранів;

      
[image: image252.wmf]o

w

  - швидкість циркуляції води в екранах котла;

       
[image: image253.wmf]l

   - довжина  (висота) екранів;

       
[image: image254.wmf]n

 -  кількість екранних труб;

       
[image: image255.wmf]r

¢

 - густина насиченої рідини при тиску у котлі.

Рівняння  (2.6)  одержано   з допущенням, що  поверхня екранів розраховується по внутрішньому діаметрові труб.

Виконуючи ті ж самі перетворення, що і в (2.2)  з заміною концентрації домішок у парі, та  вирішуючи (2.6) відносно показника концентрування домішок, отримуємо 
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Ще раз зауважимо, що  при розрахунках  слід додержуватись одиниць величин, які зазначались вище.

Розв‘язуючи рівняння відносно величини продувки, одержуємо
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Аналіз співвідношень (2.7) та (2.8)  дозволяє зробити  висновок, що ті домішки, які  дають відкладення, мають  показник концентрування менше. Наприклад,  Са може взагалі не  виявлятися у котловій воді, він увесь перейде у відкладення. Для заліза  концентрування може  навіть збільшуватися. Це залежить від того, що переважає: швидкість корозії  (точніше jk(k) чи швидкість відкладень  j о .

Слід відзначити, що  наведені рівняння (2.3) та (2.7)  можливо використати   при  аналізі експлуатаційних чи  експериментальних даних для  уточнення чи мають місце відкладення, а також  яка їхня інтенсивність. Їх  можливо ввести також у програми прогнозування розвитку ситуації  з відкладеннями  у відповідних автоматизованих системах. Дійсно, якщо врахувати припущення, що  для домішок  вплив  Кс   незначний  у зв‘язку з невеликою їхньою розчинністю у парі  (для Са  це настільки ж  справедливо, як для Na  та Cl), то  зіставлення  показника концентрування Са   та  Na дозволить стверджувати:  якщо  ZNa   ( ZCa,   то відкладення мають місце.

Для кількісної оцінки зв‘язку  між  показниками концентрування різних домішок  перетворимо (2.8) так:
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Перша складова (нехтуючи різницею у Кс) може рахуватись  як узагальнений  показник  концентрування  усіх домішок, що не  зазнають  змін. Перш за все це характерно для іонів  натрію та хлору. Цей показник є найбільшим  із можливих показників концентрування домішок (за винятком заліза). Позначимо цю складову  як  Zidem, крім того врахуємо, що 
[image: image259.wmf](

)

жв

п

D

p

D

=

+

1

, тобто це витрати живильної води. Тоді рівняння перепишеться у вигляді
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Із цього рівняння можливо отримати для домішок, які тільки можуть  утворювати відкладення  (jk = 0)
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Із чого можна зробити висновок, що   усі домішки, які відкладаються мають менші значення показника концентрування, ніж Zidem .

Крім цього (2.10), розв‘язане відносно швидкості відкладень, дає змогу оперативно на основі експлуатаційних замірів  оцінювати середню швидкість відкладень
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Це рівняння може бути перетворено і до такого вигляду:
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Для домішок, які не тільки дають відкладення, а також можуть з‘являтися у воді (залізо) :
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При цьому  показник концентрування може бути як більше так і менше ніж  у домішок, які практично не змінюються у котловій воді. Це залежить від співвідношення інтенсивності корозії заліза та частки заліза, що переходить у розчин, та інтенсивності відкладень заліза.

Зважаючи на те, що для розрахунків швидкості відкладень заліза є  узагальнені експериментальні та статистичні залежності  (рівняння Манькіної), із (2.13) можна  отримати розрахункову формулу для   середньої швидкості корозії заліза
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Подібні розрахунки по швидкості  відкладень можна вести також для екранів котла  та вираховувати їх по висоті екранів. Для цього розглянемо внутрішній контур циркуляції, характерний для екранів котла (рис.2.5).

Баланс домішок у котловій воді дозволяє записати:
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[image: image267.wmf]
            Рис.2.5. Схема циркуляції   в екранах котла

Після відповідних перетворень
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Друга складова у лівій частині рівняння  за змістом  виражає зміну концентрації у розчині (пароводяній суміші в екранах котла) по висоті екранів. Ця зміна може проходити внаслідок  відкладень та корозії, що дозволяє замінити цю складову на вираз 
[image: image269.wmf](
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, який якраз і враховує названі причини змін.

Тоді  рівняння отримає вигляд


[image: image270.wmf](

)

(

)

(

)

p

K

C

D

j

j

A

K

C

p

с

пр

жв

о

к

к

ц

жв

+

+

=

-

+

+

v

h

1

.

Зважаючи на те, що  кратність циркуляції - це є  
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, легко показати тотожність цього виразу одержаним раніше рівнянням  (2.11) та  (2.13).

Наприклад, для домішок, які тільки  дають відкладення:
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де 
[image: image273.wmf]жв

D

 та 
[image: image274.wmf]жв
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   - відповідно  витрати  та концентрація домішки  живильної води;

      
[image: image275.wmf]Z

 та 
[image: image276.wmf]idem

Z

- відповідно  показник концентрування  розглядуваної  домішки та  домішки, що не зазнає змін у котловій воді (натрій чи хлор);
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 -  відповідно поверхня, діаметр  та висота екранів котла;

       
[image: image278.wmf]p

  -  частка  продувки;

       
[image: image279.wmf]r

¢

 -  густина насиченої води при тиску котла;

       
[image: image280.wmf]ц

K

 – кратність циркуляції  котлової води.

2.5. Час  знаходження домішок у котловій воді
На перший погляд  оцінити час перебування  домішки у котловій воді можливо за часом знаходження  живильної води у котлі, рахуючи, що воно збыгаэться з часом заповнення водяного об(єму котла, або, інакше, використовуючи принцип витіснення води із водяного об(єму котла.
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де    
[image: image282.wmf]в

t

 – час  витіснення (заповнення),  год;

        
[image: image283.wmf]е

V

 -  водяний об(єм котла, який складаэться з об(єму екранів та  води у барабані, м3;

         
[image: image284.wmf]в
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 – густина  води, кг/м3;

         
[image: image285.wmf]жв

D

 – витрати живильної води, кг/ч.

Часто   нехтують різницею між витратами живильної води та  продуктивністю котла і (2.16) записують так:
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Тим самим підкреслюють, що  цей час практично не залежить від  частки продувки.  Для сучасних котлів  ( в (  0,2...0,75 год.

Разом з тим  дослідами із “домішками, які мали відмітки“ було виявлено, що “принцип  витіснення”  на них  розповсюдити неможливо. Він справедливий, якщо неможливо відрізнити “свіжу” молекулу води від тієї, яка уже знаходиться у котлі та приймає участь у циркуляції. Домішки ж знаходяться у невеликій кількості, у пару  вони майже не переходять, а ймовірність того, що вони зразу будуть виведені із невеликою кількістю продувочної води  мала. Тому  час перебування  домішки у котловій воді  по-перше є статистичною, ймовірною величиною, а по–друге він залежить також від того, зазнає чи ні  домішка перетворень (відкладень, розпаду і т.д.). Тому  для домішок рекомендують враховувати  показник концентрування  та розраховувати час перебування як
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якщо ж   розглядати домішки, які не зазнають змін, то для них маємо
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Таким чином, час знаходження, наприклад натрію,  буде  на декілька порядків більше, ніж час простого витіснення води. Це означає, що у домішок є значний час для того, щоб могли відбутися  самі  тривалі у часі перетворення. У тому числі  кристалізація, відкладення, розпад, взаємодія з іншими домішками і т.д. .

        2.6. Продувка, її роль  та схеми організації
Продувка - головний  засіб, що дозволяє  підтримувати склад котлової води на нормованому рівні.  Відповідальність продувки ще більше зростає, якщо врахувати, що котлова вода зазнає корекції  з допомогою  спеціальних домішок. Введення корегуючих речовин призводить до утворення в  ній шламу чи дійсно розчинної домішки, які потрібно видалити. Це можливо зробити тільки з продувкою.

На рис.2.6  наводиться сама проста схема продувки.


[image: image289.wmf][image: image481.png]



Як випливає із схеми, наявність розширювача продувки дозволяє  економно використати частину енергетичного запасу продувочної води та отримати деяку кількість пари низького потенціалу, яку можливо повернути у основний контур станції, наприклад у  деаератор.

Кількість пари, яку можливо отримати, розраховують на основі енергобалансу розширювача 
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де   
[image: image291.wmf]пр
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 -  відповідно  продуктивність по парі розширювача та витрати продувки, кг/с;

       
[image: image292.wmf]р

пр

h

h

¢

¢

,

 -  відповідно ентальпії насичення при тиску у барабані котла та у  тиску в розширювачі продувки, кДж/кг;

        r -  тепло фазового переходу, кДж/кг .

Більш  удосконалена схема  має два ступеня розширення .

Традиційно продувну воду  видаляють у навколишнє середовище, чи використовують у системі гідрозоловидалення, якщо вона є. Тим часом продувна вода не є дуже  забрудненою. Сумарна концентрація домішок у ній значно нижча, ніж у природній воді, тому завжди потрібно шукати шляхи її повернення  для повторного використання. Наприклад, для живлення випарників чи  повернення та очистки  у хімцеху.

Величину продувки, як правило,  заміряють спеціальними витратомірниками. Однак її можливо також розрахувати по замірах концентрації домішок, які не зазнають змін, у живильній воді, парі  та продувній воді:
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По ПТЕ  величина продувки є строго нормованою та контрольованою величиною:

- для ТЕС, у яких покриття   втрат  води здійснюється за рахунок  знесоленої води, величина продувки  складає не більше ніж 0,5 %, але не менше ніж 0,2 % .

- для  ТЕС, у яких покриття   втрат  води здійснюється за рахунок  хімічно пом‘якшеної води, величина продувки складає не більше ніж 3% та не менше ніж  1 %.
-для ТЕЦ з великими втратами води  - до 5 %.
Як правило, процесс продувки автоматизується.

     2.7. Методи забезпечення якості пари

2.7.1. Ступінчасте випаровування

2.7.1.1.Концепція ступінчастого випаровування

Ступінчасте випаровування було запропоновано у 1936 р. Е.І.Роммом (ВТІ). Практичний розвиток здійснений В.І.Ноєвим  (ОРГРЕС).

Пропозиція зовнішнє виглядала не дуже вдало через те, що пропонувала створити у котлі хімічний перекіс та  поставити окремі поверхні нагріву котла (екрани) у заздалегідь нерівноцінні умови. Такого перекосу завжди застерігались і  значні зусилля направляли на те, щоб запобігти йому. Статистичний аналіз аварій свідчив про те, що розриви екранних труб мають місце  якраз там, де з якоїсь причини виникло  збільшення концентрації домішки, іншими словами, утворився “хімічний перекіс”.  Однак, уже  перші спроби, а також наукове обгрунтовання  доказали корисність ступінчастого випаровування.

Мета ступінчастого випаровування:  підвищити якість пари, максимально послабити вплив концентрування домішок у котловій воді на якість пари, використати ту обставину, що у живильній воді  вміст домішок набагато менший, ніж у котловій воді.

Для цього, не змінюючи величини продувки  з барабана котла в цілому, виконують по довжині барабана  “хімічний перекос” (ступені). Досягається це дуже просто: барабан секціонується перегородками у рідинній (водній) частині барабана. Ця перегородка поділяє його водний об‘єм на  окремі відсіки, які мають змогу обмінюватись водою за допомогою перепускних (перетічних) пристроїв. Розміри цих пристроїв дозволяють регулювати величину цього перетоку та організовувати бажаний напрямок перетоку води уздовж барабану. Той відсік, у який подається живильна вода, називають чистим відсіком. Наступні відсіки у напрямку перетоку води називають солевими (брудними)  відсіками. Кількість солевих відсіків може бути різною. Саме просте рішення, коли є тільки чистий та солевий відсік, тобто коли реалізується двоступінчаста схема випаровування. Більш ніж два солевих відсіки (трьохступінчаста схема випаровування) на практиці не використовують. Перетік води із чистого в солевий відсік і далі  здійснюється за рахунок  деякого підвищення рівню води у попередньому відсіку. Перепускні пристрої (труби) виконують достатньо великого розміру  з дуже малими гідравлічними опорами. Їхній перетин повинен бути майже таким як і перетин труб, що підводять у котел живильну воду. Схема організації двоступінчастого випаровування наведена на рис. 2.7, де  поряд з повними потоками наведені їхні відносні величини. Якщо за 1  прийняти потік пари, тоді потік продувки  це частка продувки,– р, потік живильної води - це (1 + р ). Частки пари, що  утворюються відповідно у чистому та солевому відсіках,  позначимо  як  n1  та   n2 .
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                 Рис.2.7.  Схема  ступінчастого випаровування
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[image: image295.wmf]п

i

i

D

D

n

=

, тобто відношення кількості пари, що утворюється у відповідному відсіку до загальної продуктивності котла по парі. Очевидно, що  
[image: image296.wmf]1

2

1

=

+

n

n

.

Наявність хімічного перекосу приводить  екранні поверхні, що підключені до чистого та солевого відсіків, у нерівний стан. Тому солеві відсіки підключають до найменш напружених  за тепловою нагрузкою поверхонь (панелів) екранів. Частіш за все - до бокових екранів.

Продуктивність солевого відсіку роблять набагато меншою (у 5 ... 10 разів), ніж  чистого відсіку, тому суміш пари чистого  та солевого відсіків (по парі ніяких перепон немає і  пара  вільно  перетікає з одного відсіку  у другий) набагато чистіша, ніж у випадку одноступінчастого випаровування.

2.7.1.2.Матеріальні баланси складу води та пари при ступінчастому     випаровуванні 
Складемо матеріальний баланс домішок  відсіків барабана та  котлової води у цілому.

При цьому врахуємо, що  величина  внутрішнього перетоку води через перегородку (продувка чистого відсіку) складає
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Для чистого відсіку баланс домішок (без врахування корозії та відкладень, тобто для домішок, які не зазнають змін)  одержуємо
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Виконуючи підстановку та розв‘язуючи вираз відносно Сч  знаходимо концентрацію домішки у чистому відсіку
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або в зручному для порівняння вигляді
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Відповідно для показника концентрування домішки маємо
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Зіставляючи   (2.21) та  (2.3)   можливо зробити висновок, що показник концентрування у чистому відсіку завжди менше ніж у випадку одноступінчастої схеми при однаковій величині продувки. Таким чином, усі екрани, які будуть підключені до чистого відсіку, виявляться у більш  сприятливих  умовах, ніж екрани в котлі з одноступінчастою схемою. А головне, що пара, яка утвориться у цьому відсіку  буде більш чистою.

Для солевого відсіку маємо
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Підкладаючи та розв‘язуючи отриманий вираз відносно концентрації продувної води, отримуємо
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Звідки  показник концентрування солевого відсіку:
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Замінюючи у  рівняннях  (2.22)  та (2.23)   Сч  на  вираз  (2.20), для  концентрації  домішок у  продувній воді  та для  показника концентрування домішок у котлі в цілому одержуємо
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та
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Слід мати на увазі, що  за умови    (1 = (2  та   Кс1  =  Кс2, а ця умова дуже близька до реальності, вираз  (2.25)  є тотожнім до виразу (2.3). Тобто показники концентрування домішок у продувочній воді, як при одноступінчастій схемі так і при двоступінчастій схемі при однаковій продувці будуть однакові. Таким чином при двоступінчастій схемі  тільки солевий відсік буде видавати пару такої же якості як  уся пара при одноступінчастій схемі, а чистий відсік буде видавати більш чистий пар. Це і забезпечує підвищення якості пари у цілому. Якість пари визначається простим правилом змішування та перерозподілу домішок при змішуванні потоку пари чистого та солевого відсіків
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Ця функція екстремальна відносно  частки пари, яка утворюється у  солевому відсіку n2. Наглядно залежність  іллюструється рис. 2.8.

[image: image482.png]


Рис.2.8. Залежність концентрації домішки в парі від частки   пари солевого відсіку 
Аналіз графіка дозволяє зробити висновок, що існує оптимальне значення частки пари, яка продукується в солевому відсіку – для двоступінчастої схеми  це  ( 0,1. При таких умовах якість пари буде найвищою.

При розподілу  показника концентрування звичайно  роблять так, щоб вони були однакові у чистому та солевому відсіках: 
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   - при двоступінчастій схемі   та Zі  = 
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при  довільному числі ступенів  -  m   (звичайно більше трьох ступенів не використовують).

При виборі частки пари, що випаровується у  солевому відсіку  на практиці дещо відходять від оптимальної величини у  більшу сторону. Це пояснюється перш за все бажанням підключити до солевого відсіку конкретні пакети екранів, частіш за все симетрично  - два бокові екрани. Іх  продуктивність по парі є  більшою, і щоб не ускладнювати конструкцію котла та  пакетів екранів, так і залишають продуктивність солевого відсіку, яку забезпечують ці екрани. Однак це не дуже  знижує якість пари, оскільки, як видно із графіка, мінімум  дещо розмитий якраз у сторону більших часток. Тому на практиці n2  =  0,25...0,30.У разі потреби  зменшити  цю частку можливо, наприклад поділивши нижній колектор пакетів екранів, що підключені до солевого відсіку, на дві частини з допомогою заглушки.
Наведені розрахункові співвідношення дійсні тільки для домішок, які не зазнають змін. Для  заліза чи для накипоутворювачів  ці співвідношення більш складні, проте якісна картина залишається такою ж, тобто і для них організація  ступінчастої схеми є корисна. Наглядно це підтвердила практика атомних електростанцій, для  яких спочатку проектувались та виготовлялись парогенератори без ступінчастої схеми випаровування, однак  зараз  на усіх нових ПГ використовують ступінчасту схему випаровування.

2.7.1.3. Варіанти схем ступінчастого випаровування
Є безліч варіантів реалізації ступінчастого випаровування. Перш за все вони розділяються числом ступенів, як правило, це два або три ступеня. У випадку двох ступенів   можливі  варіанти  встроєних ступенів у барабані  або барабан залишають як чистий ступень, а для солевого ступеня роблять так званий виносний ступень, причому він виконується особливим конструктивним чином у вигляді  циклона. Варіанти  наводяться на рис.2.7, 2.9.


Рис.2.9. Варіант двоступінчастого випаровування з  виносним  циклоном  1 – циклон , 2- барабан
Переваги використання  виносної схеми полягають перш за все у тому, що  в ній  можливо підтримувати рівень води у циклоні набагато нижчим ніж у барабані і тим самим запобігти зворотним перетокам води із солевого відсіку в чистий. Цього неможливо зробити при встроєних солевих відсіках у барабані, де за рахунок зворотного руху води із солевих відсіків у чистий, при коливаннях тиску у  котлі чи при змінних режимах, значно губиться ідея  ступінчастого випаровування  і концентрація домішок у чистому відсіку  значно підвищується за рахунок такого зворотного перемішування води.

У варіанті з  виносними циклонами  можливі різновиди, пов‘язані з  методикою повернення пари від солевих відсіків у барабан котла. Тут є варіант випуску пари безпосередньо у паровий простір  або випуску пари під рівень води. 

Останній варіант дає можливість покращити якість пари за рахунок його промивки  водою чистого відсіку. Разом з тим  у останньому випадку  виникає небезпека  утворення в частині екранів, які підключені до солевого відсіку, зворотного  опускного руху пароводяної суміші, так званого “перевертання”  циркуляції, що є дуже небезпечним явищем.

Ще більш різноманітні схеми при триступінчастому випаровуванні. Однак тут завжди останній третій ступень робиться виносним у вигляді циклона. Другий ступень може бути, як вбудованим в барабан котла, так і  виносним у вигляді циклона. Тоді  живлення циклонів є послідовним:  другий ступень живиться водою (продувкою) із барабана, а третій ступень – водою (продувкою) із попереднього циклона. Продувка із котла ведеться із останньго ступеня (останнього циклона). Слід відзначити, що і тут можливі варіанти з випуском пари від ступенів як під рівень води, так і в паровий простір.

    2.7..2. Занурений щит з отворами

Основне призначення  зануреного щита з отворами (ЗЩО)   є забезпечення рівномірного розподілу  парового навантаження   поверхні розподілу  рідинної та парової фази у барабані, пониження швидкості (кінетичної енергії)  пароводяної суміші і за рахунок  цього – покращення сепарації пари.
Розміщують його у чистому відсіку, використовують, якщо  солевміст котлової води не перевищує 300 мг/кг для котлів високого тиску  та  2000 мг/л для котлів середнього тиску. Схема розміщення у барабані котла наведена на рис.2.10 .

Розрахунок  ЗЩО зводиться до визначення мінімальної швидкості  у отворах, при якій можливо збереження  парової подушки під щитом. Для цього  існує два  варіанти процесу, яким відповідають різні  рівняння.

За рівнянням Кутателадзе, який виходить із моделі виходу парових бульбашок у вигляді  послідовного ланцюга із бульбашок :
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де 
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– радіус бульбашки, що відривається від поверхні;
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-    радіус отвору;

     
[image: image315.wmf]s

-   коефіцієнт поверхневого натяжіння.

                  Рис.2.10. Схема розміщення ЗЩО  у барабані котла

1- труби пароводяної суміші, 2 – глухий направляючий лист, 3- занурений щит з отворами , 4 – парова подушка , 5 – барабан котла, 6-дроселюючий щит, 7- трубопровід живильної води.

За рівнянням  Стермана, який виходить із моделі руху пари через отвори суцільним потоком :
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Рівняння за  Стерманом дає більші значення швидкості.

Послідовність розрахунку ЗЩО виглядає так:

-розраховують мініимальну швидкість за формулами Кутателадзе та Стермана  і середнє значення цієї швидкості, 
[image: image317.wmf]ср
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;

-розраховують площу прохідних отворів  щита:  
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, де Dп-продуктивність котла по парі;

-розраховують  необхідну кількість отворів вибраного діаметра do:
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-знаходять частку площі перетину отворів  у  загальній площі щита:
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, площу щита можливо приймати як площу прямокутника шириною, що дорівнює довжині хорди на рівні розміщення щита в барабані, а довжину – як довжину барабана ( відсіка барабана ) у якому розміщено щит.

Після цього конструюють щит за умовами його міцності, а також розраховують висоту закраїн щита  для  впевненого збереження парової подушки під щитом. Для цього можливо використовувати  рівняння, які наводяться в навчальному посібнику  [14] .

 2.7.3. Осаджувальна сепарація пари
Сепарація пари – головний  засіб підвищення якості пари у барабані котла.

Сепарацією пари називають процес виділення вологи із насиченої пари. Пристрої, які їх забезпечують називаються  сепараційними  пристроями (сепараторами ). Вважається достатним, щоб вологість пари  була  ( ( 0,05 %, якщо сепарація організована добре  то ( ( 0,02 %. На ПГ АЕС  організувати сепарацію важче  в звязку з малим паровим об‘ємом, тому  там  допускається (  до 0,2 %.

Примітка: Настільки незначну вологість пари виміряти неможливо, тому її розраховують за концентраціями домішок, які не розчинні у парі (натрій, хлор).При цьому 
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. У разі проведення  воднохімічних дослідів у живильну  воду  навмисне додають домішки (наприклад, Na2SO4).
Механізм  процесів, що відбуваються у барабані котла, полягає в тому, що при розділенні під дією сил тяжіння рідкої та парової фаз у барабані котла  утворюється дзеркало випаровування (рівень). Це поверхня дуже нестійкої форми та розмірів, що повязано з утворенням хвиль, бурлінням рідини та розкриванням парових бульбашок, у тому числі і  з утворенням піни. Крім того ці процеси характеризуються значною динамікою, інтенсивним рухом як направленого так  і випадкового характеру. Під дією різноманітних сил (тяжіння, інерції, поверхневих) на границі розділу фаз іде інтенсивне роздріблення рідинної фази з утворенням струменів, краплин. Останні відрізняються дуже широким спектром  розмірів, у тому числі  на мікронному рівні. Це  полегшує їхнє захоплення потоком пари, їхній транспорт паровим потоком, адже для більшої частини цих крапель  швидкість пари перевищує швидкість “витання”, тому що для них динамічні сили потоку пари перевищують діючі на них сили тертя та тяжіння. В цілому   в потоці пари  у безпосередній близкості до границі розділу фаз  є частинки (краплини) рідини,  які   можливо розділити на дві групи:    

-одні рухаються під дією сил інерції, їхній рух нагадує рух каменя, який кинуто вверх. Ймовірність того, що вони  можуть повернутися  в рідину під дією сили тяжіння дуже велика. Якраз цей процесс і називається  осаджувальною сепарацією. Він відбувається у вільному паровому об‘ємі  і для його організації перш за все потрібно забезпечити вільний простір (об‘єм) над поверхнею рідини. Однак у цьому об‘ємі рух краплин протікає не так примітивно, як рух каменя вверх. Перш за все тому, що  в паровому об‘ємі є достатньо причин, які  сприяють як іхньому об‘єднанню так і їхньому подальшому подрібленню;

-інші рухаються під дією динамічних сил потоку пари – це транспортна волога, її  видалення більш складна задача, яка потребує  створення умов для зливання краплин з наступним їхнім видаленням під дією сил тяжіння. Це здійснюється у спеціальних пристроях – механічних сепараторах. Слід відмітити, що механічні сепаратори тоже використовують осаджувальну сепарацію, однак з більш різноманітними діями сил, наприклад доцентрових сил.

Особливість  осаджувальної сепарації у барабанах котлів:

- обмеженість об‘єму (незначна висота, h);

- несприятлива форма об′єму (площа перетину зменшується по висоті, що викликає прискорення руху потоку пари і відповідно збільшення ймовірності перетворення частинок вологи у транспортну вологу);

- нерівномірність паровиділення по  дзеркалу розділу фаз (вихід пароводяної суміші із екранних труб здійснюється нерівномірно, паровміст у вихідному перерізі різних труб може відрізнятися);

-ймовірність утворення піни, яка дуже залежить від наявності домішок та їхньої природи.

Процес осаджувальної сепарації розраховують за формулою Стермана
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де 
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 – вологість пари у  частках;
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 – критерій Фруда, враховує співвідношення сил інерції, що діють на краплини, та сил тяжіння;
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 - критерій Архімеда, враховує, що краплини рухаються у паровому просторі під дією сил інерції, які вони одержали при спливанні парових бульбашок із товщі рідини (Архімедових сил).

При використанні цього рівняння  визначальними параметрами є температура насичення та висота вільного об‘єму (h), а також  капілярна стала (діаметр парової бульбашки, при якій вона відривається від поверхні, δ).

Автор цього  критеріального рівняння чітко окреслив  обмеження, за межами яких  він не гарантує надійність розрахунків за (2.29). Ці обмеження такі:

- наявність утворення піни (це ймовірно коли солевміст по NaCl більший ніж 120 мг /кг, а для випарників 6 ... 10  г /кг   [15]).

· не перевищення деякого критичного значення нагрузки дзеркала випаровування (граничного потоку маси, масової швидкості). Для розрахунку цієї величини можливо використовувати критеріальне узагальнення 


[image: image326.wmf](

)

(

)

56

,

0

86

,

0

9

10

48

,

0

r

s

¢

¢

×

=

-

g

h

Ar

Fr

 .            (2.30)

З цього рівняння знаходяться максимальні  лінійна та масова швидкості. Слід  сказати, що  обмежувальну швидкість можливо знайти також за спеціальним графіком.

Поряд з наведеними обмеженнями автором рекомендується використовувати рівняння тільки до висот   h = 0,8 ... 1,0  м. Якщо висота вільного парового простору перевищує цю висоту, то подальше зменшення вологості неможливе і в розрахунках слід брати  1 м .

2.7.4. Механічна сепарація
Під нею розуміють видалення  рідини (краплин) із  пари з допомогою якихось пристроїв.

2.7.4.1. Циклони, що встановлюються у барабані котла.

У циклонах парова суміш подається по дотичній, що приводить до колового руху цієї суміші у циклоні. За рахунок доцентрових сил  більш важка рідина зосереджується біля стінок циклону, а пара – у його центрі, звідки і відводиться  у верхню частину циклона, де швидкість пари зменшується і додадково складаються більш сприятливі умови для осаджувальної сепарації.

Розміщуються циклони  у солевих відсіках барабану, симетрично продовж стінок барабана.

Переваги циклонів полягають у тому, що вони зберігають  роботоздатність  як при значних солевмістах,  так і при значних коливаннях парової нагрузки. Це дозволяє використовувати їх у солевих відсіках барабана.

Конструктивно циклони можуть виготовлятися як вертикальними (вітчизняні котли) так і горизонтальними (закордонні котли). Вертикальні циклони виготовляються  із тонколистової сталі і мають діаметр до 300 мм  та висоти  400, 600, 800 мм [1,2,6]. Швидкості руху середовища у циклоні орієнтовно такі: вхідна пароводяної суміші  w1 = 8 ... 12 м/с, рух пари  всередині циклона 

 w2 = 0,6...0,8 м/с,  рух пари через вихідні жалюзі  w3 = 2 ... 4 м/с .

На якість пари за циклоном впливає  перш за все швидкість входу в циклон, а  також наявність  вихідних жалюзі (рис.2.11).
        2.7.4.2.Виносні циклони 

Такі циклони відрізняються габаритами, а також товщиною стінок, у зв‘язку з тим, що вони розраховуються на повний тиск  у котлі, тим часом як у встроєних у барабан  перепад тиску практично відсутній. Конструкція  виносного циклону наводиться на рис. 2.12.

        

    Рис.2.11. Залежність солевмісту у парі  для циклону

             1 – висота циклону  600 мм , 2- висота циклону 800 мм , 3 – циклон з вихідним          жалюзі.

Виносні циклони  розраховують на більш значні парові навантаження, вони мають більшу висоту вільного парового об‘єму (1,0 ... 1,2 м), діаметр  (420 мм). Орієнтовні швидкості руху середовища у циклоні: вхід пароводяної суміші  w1   = 5 ... 6 м/с,  рух  всередині циклону  w2 = 8...12 м/с,  рух пари через вихідні жалюзі  w3 = 0,4 ... 0,9 м/с.

Співвідношення вільної висоти та висоти, де є рідинна фаза відповідно: h1 = 1,0 ...1,2 м, h2 = 2 ... 2,5 м.
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 Рис. 2.12 . Виносний циклон:1- корпус циклону, 2- жалюзійний сепаратор, 3 – завиткова камера, 4 – продувочний штуцер, 5- живильна вода циклону, 6 – опускні труби, 7 – труби відведення
2.7.4.3. Основи технологічних розрахунків циклонів

Головною технологічною метою циклонів є  забезпечення сепарації  вологи від пари. Тому технологічний розрахунок направлений перш за все на  розв‘язання цієї задачі. Окрім того, розрахунок циклонів  повинен передбачувати також  гідродинамічні розрахунки, які забезпечують знаходження опору  циклону у цілому, а також на окремих (парових  та парорідинних) ділянках.

Тут розглянуто основи розрахунків викладених у  [15].
Згідно з дослідженнями  Кутепова   у процесах сепарації  в циклонах визначальні  критерії подібності такі: .

Критерій циклонності процесу
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де 
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 – колова швидкість руху пароводяної суміші, м/с;
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 - діаметр циклону, м ;
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- густина відповідно насичених рідини та пари, кг/м3;
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  – коефіцієнт в‘язкості води.

Визначальною температурою для властивостей є  температура насичення. Цей критерій подібності можливо  формально звести до уже знайомих критеріїв Фруда та Архімеда.
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Критерій циклонності характеризує співвідношення рівнодіючої доцентрової сили та Архімедової сили   до сили молекулярного тертя.

Другий визначальний критерій  - критерій тиску:
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де  
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 – тиск, Па.

       Інші змінні – властивості рідини на лінії насичення.

Цей критерій подібності характеризує співвідношення сил тиску та сил поверхневого натягу.
Згідно з даними науковців, які  досліджували це явище, величина Zy  дозволяє виділити три області, три режими явища, які  повязані з характером течії:

· ламінарну  при Zy ≤  1,8 1014 ;

· перехідну    при  1,8 1014 ‹ Zy ‹ 2,75 1014;
· турбулентну  при Zy  ›  2,75 1014 .
Для цих режимів одержані такі критеріальні узагальнення:

· для ламінарного режиму
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де 
[image: image339.wmf]v

-  вологість пари у долях.

- для турбулентного режиму 
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тут  
[image: image341.wmf]d

 – капілярна стала ( діаметр бульбашки у момент відриву від поверхні);

       
[image: image342.wmf]h

 -  висота циклону.

Визначальними параметрами є  температура насичення та  діаметр циклону.

У випадку перехідного режиму розрахунок ведуть одночасно за рівняннями (2.32) та ( 2.33), а результат усереднюють.

Наведені критеріальні рівняння можливо розв‘язати відносно діаметра циклону,  який  забезпечує потрібну вологість пари на виході із нього. Розв‘язання мають такий вигляд :

Ламінарний режим
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Турбулентний режим
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де 
[image: image345.wmf]G

 – продуктивність циклону по парі, кг/с;
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 - співвідношення  площі  перетину циклону до  площі перетину труби (каналу), що підводить пароводяну суміш  у циклон.

Наведені рівняння можуть бути розв‘язані також відносно продуктивності циклону, якщо його діаметр відомий.

2.7..4.4. Жалюзійний сепаратор

Використовується як вихідний пристрій у  барабанах котлів, парогенераторів АЕС, випарниках, циклонах. Його призначення -  сепарація транспортної вологи. Деякі модифікації профілю листів наведені у [ 1 , рис. 6.7.].

Основи розрахунків. Залежно від тиску   швидкість руху пари у щілинах листа обмежується (рис.2.13). Це обмеження пов‘язано з умовою  запобігання повторному захопленнню утворених краплин потоком пари.

           Рис.2.13.  Гранична швидкість пари на вході у сепаратор

Цю граничну швидкість вибирають як розрахункову для визначення площі перетину щілин у жалюзійному сепараторі. Потім розраховують площу, яку займає увесь сепаратор з урахуванням товщини листів  ЖС. Далі  розробляють конструкцію залежно від простору над поверхнею розділу фаз. Наприклад, для випарника  це може бути горизонтальний ЖС у формі квадрата, який вписано у коло  з діаметром  випарника, для  барабана котла  - це ЖС  прямокутної форми  шириною з діаметр (чи трохи менше) барабана   та довжиною, що відповідає довжині барабана  чи відсіку, у якому  встановлюється сепаратор. У  парогенераторі АЕС, де простір малий, ЖС розміщують у формі драбини.

Технологічний розрахунок зводиться до визначення якості пари за сепаратором
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де 
[image: image348.wmf]с

h

  - так званий кпд  сепаратора, який визначає  частку вологи, яка може бути виділена у сепараторі. Цей показник приймає значення  0,70 ... 0,85. Більші значення відносяться до більш складних за формою каналів  у сепараторі.
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 - початкова концентрація домішки у парі перед сепаратором.

            2.7.5. Промивка пари
Процес промивки пари полягає у тому, що осушену пару пропускають  через шар живильної води, після чого знову осушують.

Промивка може вестися  у чистому відсіку  або  в  барабані у випадку з односходинковим  випаровуванням.

Зміст промивки полягає в тому, що при проходжені через шар живильної води, транспортна волога (краплини води з концентрацією домішок, що є у котловій воді) розбавляється живильною водою. Як результат – концентрація домішок у парі знизиться, якщо вона повторно осушушиться та досягне тієї ж вологості пари, що і перед промивкою.

Паропромивні пристрої   розміщують  у барабані  в паровому просторі. Схема розміщення наведена на рис.2.14.

Рис.2.14. Схема розміщення промивного пристрою у барабані 

1- барабан котла, 2- труби підведення пароводяної суміші, 3- опускні труби, 4-  труби відведення пари, 5- труба підведення живильної води, 6- промивний лист, 7- дросельний щит, 8- направляюча закраїна.

Промивка здійснюється або усією живильною водою, або тільки її частиною. Слід зазначити, що зменшення частки промивної води знижує ефект промивки.

2.7.5.1. Баланс домішок на промивному листі
Розглянемо баланс домішок у процесі промивки  пари згідно  з рис. 2.15.


[image: image350.wmf]Складемо баланс домішок, використовуючи питомі (віднесені до 1 кг пари) значення потоків
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  - частка  продувної води із барабана котла;
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  - концентрації домішки відповідно у живильній воді, парі до промивки, промивній воді та парі після промивки.

Враховуючи, що 
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 – концентрація домішки у котловій воді, а  
[image: image356.wmf]Z

 показник концентрування домішки у котловій воді, а також, що концентрація домішки у парі після промивки та осушення уже повязана з концентрацією домішки у промивній воді (з припущенням, що усі  краплини вологи  розчинюються у промивній воді разом з домішками, які в них знаходяться), тобто 
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З цієї рівності знаходимо  концентрацію промивної води:
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У цьому рівнянні  показник концентрування домішки у котловій воді залежить від виду домішки  та визначається відповідними рівняннями  (2.3 ) та (2.7 ).

Аналіз  рівняння  дозволяє зробити висновок, що концентрація промивної води наближується до концентрації   живильної  води  за  умови, що величина продувки  значно  перевищує (Кс + ω) та (Кс + ω΄)Z. За звичайних умов концентрація промивної води більша, ніж живильної води. Дуже впливає також те, чи уся  живильна вода  використовується для промивки. Якщо це не так, то замість 1  у (2.37) потрібно ставити відповідну частку  води, що використовується для промивки.

У практичних розрахунках  рівняння (2.37)  записують у вигляді
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де 
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 – так званий ККД  промивки, який відображає  частку  домішок (вологи), яка  ловиться в ході промивки.

Інакше кажучи, рівняння (2.38)  представляє концентрацію промивної води у вигляді суми домішок, що надходять  з промивною водою та  частини домішок, які поступають у промивну воду із  краплин вологи, що є у парі  (для скорочення просто кажуть  “частка домішок  пари “).

За умови, що уся волога розчиняється у промивній воді (2.37) та (2.38)   повинні бути тотожні. Ці умови відповідають ідеальному процесові промивки та  максимально можливому ККД промивки, ηпр, який  пов‘язаний тільки з  продувкою, вологістю пари та показником концентрування. Використовуючи ці  рівняння, виконаємо  відповідні перетворення 
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Поділимо ліву та праву частину  на Сжв
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і звідси  знайдемо
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зважаючи на те, що 
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  після перетворень  одержуємо
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У цьому  рівнянні використані позначення, що зустрічались раніше.

Аналіз цього рівняння дозволяє зробити висновок, що максимальна  ефективність промивки  характеризує  перш за все домішки, які погано розчинні у парі  (у яких дуже малі   Кс, наприклад Na,  Cl),   крім того, значний вплив має величина продувки та вологість пари.

Наприклад,  для  умов розрахованих у  розділі 2.4.2, одержуємо для  Na  -    ηпрмак = 0,989; для SiO2   -   ηпрмак = 0,970.

На  практиці  ефективність   промивки   нижча  і  лежить  у 

інтервалі 0,70 - 0,90.
[image: image367.wmf]
Слід ще раз підкреслити, що  все це відноситься  для умов промивки пари всією  живильною водою.

Таким чином промивка пари  є ефективним способом  поліпшення  якість пари. Одночасно  промивка пари може  дозволити зменшити величину продувки при збереженні одної і тієї ж якості пари.

.
2.7.5.2. Гідродинамічні умови  сталої роботи промивного листа

Умови  сталої роботи промивного листа (ПЛ)  - це   недопущення провалу  води в отвори листа, тобто безпровальний режим його роботи. Цього можливо досягнути, якщо забезпечити відповідну швидкість пари  в отворах. За Стерманом  ця швидкість розраховується за рівнянням
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де 
[image: image370.wmf]r

r

¢

¢

¢

,

  - відповідно густина  насиченої рідини  та насиченої пари;
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       -  поверхневий натяг;
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      -  радіус отворів;
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   - коефіцієнт місцевого опору  отворів, залежить від частки отворів у площині  ПЛ;
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  - приведений рівень води на промивному листі,   при Н – фізичному рівні води з урахуванням набухання рівня за рахунок  пари, дійсний об‘ємний паровміст  якої φ.

Розрахунок  дійсного об‘ємного паровмісту можливо виконати за  характеристичним рівнянням
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  -  критерій  Фруда, 
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 - так звана приведена швидкість  пари, вона розраховується для усього (вільного) перетину.

Дійсний об‘ємий паровміст  можливо наближено також розрахувати так 
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Рівняння  (2.40 )  складає основу для конструктивних розрахунків  промивного листа.

       2.7.5.3.Конструкції промивочних листів
Раніше (рис.2.15) розглянута схема  так званого провального дирчастого  ПЛ, у якому підтримка рівня води  здійснюється виключно за рахунок пари. Як тільки швидкість пари знижується, вода вільно проходить через отвори, як кажуть “провалюється “ в отвори. Це вимагає  суворого  додержання розрахункових режимів, інакше  надійність робот ПЛ знижується. Тому є ряд конструкцій промивних листів, які забезпечують постійний рівень води  при значних змінах режимів роботи та витрат пари. Можливі конструкції наводяться, наприклад, у [15]. Безпровальні ПЛ  працюють надійніше, однак   вони можуть  мати  значний опір, що призводить до втрат тиску, а значить до зниження ефективності роботи блока в цілому.

2.8. Методи корегуючої обробки котлової води
Для зниження впливу концентрування домішок у котловій воді на  відкладення, а також для запобігання корозії екранів котла, у котлову воду вводять корегуючі добавки. Найбільш поширені  як  у вітчизняній енергетиці, так і за  кордоном

· фосфати, 

· лужні  добавки  ( NaOH , LiOH , NH3   і т.і.),

· комплексони.

Корегуючі добавки дозволяють запобігти відкладенням, а продукти обробки води виводяться із контурів циркуляції (котлової води) у вигляді шламу  або дійсно розчинних сполук  разом з продувною водою. Одночасно  намагаються використовувати  такі добавки, котрі  дозволяють  знизити інтенсивність корозійних процесів.

2.8.1. Фосфатна обробка  котлової води 

Використовується  уже майже століття  і розповсюджена у всьому світові.

Фосфатна обробка  є надійним засобом  запобігання  кальцієвому накипу, а не запобігання відкладенням взагалі. Інші домішки (Mg, Fe) можуть давати відкладення.

Коли йдеться про фосфати, то перш за все мають на увазі   хімічну сполуку:  тринатрійфосфат –  Na3PO4. Однак промислове виробництво цієї сполуки  повязане з одержанням кристалогідратів: 

Na3PO4•H2O  (Р2О5  - 38,5 %)  чи Na3PO4•12H2O  (Р2О5  - 18,5 %). Цю обставину слід враховувати при розрахунках потрібної кількості товарного продукту.

Крім  тринатрійфосфату можуть використовуватись так звані кислі фосфати: мононатрійфосфат NaН2PO4, дінатрійфосфат Na2НPO4, триполіфосфат Na5P3O10, який у воді при підвищеній температурі  утворює: 
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, а також гексаметафосфат  (NaPO3)6,  який  у  воді  при  підвищеній  температурі утворює: 
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При введенні у воду фосфатів вони гідратують  за реакціями:
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Таким чином, розчинення фосфатів (як кислих так і тринатрій фосфату) веде до утворення у воді іонів фосфатів PO43- та іонів  ОН-. В зв‘язку з тим, що ортофосфорна кислота є слабою кислотою, а луг -  є сильним, то в цілому  середовище стає лужним  і зростає рН.

(Наприклад, 1% - й  розчин Na3PO4  має  рН =  11,5 ... 12,5; 0,01% -й розчин Na3PO4  має рН =  9,5;  0,001% -й розчин Na3PO4 має  рН =  8).

При наявності у воді іонів кальцію  можлива реакція:
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Комплексне з‘єднання, яке може утворитися називається гідроксилапатитом.

Його особливість полягає в тому, що, по-перше, це важкорозчинна сполука, а при деяких умовах – найменш розчинна сполука із інших сполук кальцію, по-друге, ця сполука утворює  тонкодиспергований шлам, який  утримується у товщі (об‘ємі) рідини, форма кристалів витягнута  і через те вони майже не дають відкладень. Така властивість гідроксилапатиту  дозволяє  також  легко виводити його разом з продувною водою. Таким чином, якщо  скласти умови утворення гідроксилапатиту,  тo утворення інших накипоутворювачів   (СаSO4, CaSiO3, Mg3(PO4)2) стає  малоімовірним, Що сприяє  запобіганню накипу  кальцієвих сполук. Разом з тим  слід зауважити, що утворення СаСО3 в котлі в умовах малих концентрацій Са2+  проходить також у шламовій формі, те ж саме відноситься до  MgSiO3, тому ці накипоутворювачі менш небезпечні. З цього можна зробити висновок, що присутність силікатів у котловій воді при наявності магнію може бути навіть корисна.

Для того, щоб забезпечити протікання реакції (2.41), тобто змістити її вправо  згідно з законом діючих мас, потрібно:

· мати надлишок  іонів РО43-;

· лужне середовище з підвищеним рН, тобто з надлишком  іонів ОН-.

Якщо надлишку  фосфат іонів немає або він малий, то підвищується імовірність утворення Са3(РО4)2, який є накипоутворювачем.

Якщо надлишок фосфатів  великий, то стає імовірним утворення Mg3(РО4)2,- ця сполука є також накипонебезпечною. Окрім того, при надлишку фосфатів підвищується імовірність утворення складних, комбінованих сполук, наприклад, NaFeРО4. Розчинність цієї сполуки також мала, і вона може утворювати накип.

Правильність режиму (дози) фосфатування перевіряють за хімічним складом накипу [2]. Якщо у складі накипу виявляється, що РО43- › Са2+ + Mg2+, то при фосфатуванні надлишок був великий. Потрібно, щоб виконувалась умова  РО43- ≤ Са2+ + Mg2+ .

Вплив  рН демонструється графіками залежності розчинності гідроксилапатиту від  тиску та  лужності котлової води рис.2.16.

              Рис.2.16. Розчинність гідроксилапатиту

Така залежність розчинності гідроксилапатиту (ГА)  повязана із залежністю гідролізу  ГА  від рН.

Слід мати на увазі, що при відсутності інших чинників введення  фосфатів у воду  само по собі забезпечує сприятливі умови, оскільки, як уже відмічалось вище, розчини  фосфатів мають підвищене рН.

Однак, у воді можуть бути інші сполуки, які впливають на рН котлової води, тому при організації водного режиму, залежно від конкретних умов, реалізуються два різновиди режимів:

· чисто фосфатної лужності;

· фосфатно-лужний(фосфатно-солевий) режим.

При чисто фосфатному режимі,  внаслідок  гідролізу  фосфатів утворюється стільки NaOH, скільки повинно бути відповідно до стехіометричних співвідношень по  РО4  за рівнянням гідролізу. Ця умова відповідає рівності
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Тут  40 – еквівалентна маса NaOH, 0,84 - коефіцієнт, що визначає еквівалентність  іонів РО4. Слід зауважити, що  цей коефіцієнт залежить від типу використовуваного фосфату та його кристалогідратної форми. Краще б було записати  співвідношення  аналогічне (2.42) до безводного хімічного реагенту.

При фосфатно-лужному  режимі ці умови не витримуються. Співвідношення складається само по собі  і є наслідком гідролізу у воді інших сполук, які також сприяють появі у воді  їдкого натру. Наприклад, бікарбонат натрію, який гідролізується за реакцією

                   
[image: image386.wmf]NaOH

CO

H

O

H

NaHCO

+

«

+

3

2

2

3

.

Бікарбонат натрію присутній у всіх  природних водах, особливо багато його у додатковій воді, яка іде на покриття втрат  води у циклі, та  яка пом‘ягшується у Na-катіонітових фільтрах.

Таким чином  при використовуванні тринатрійфосфату  для котлової води такого складу співвідношення (2.42) не виповнюється, і у воді  виникає  відносний надлишок  їдкого натру, рН котлової води значно підвищується, виникає ймовірність місцевого концентрування їдкого натру та міжкристалітної корозії металлу. Особливо небезпечно це явище для котлів, які мають з‘єднання металу шляхом стиску (вальцовку, використання заклепок, ущільнення за допомогою фланців). Такі з‘єднання були характерні для застарілих конструкцій котлів, тому для них було особливо небезпечним назване явище. Цим пояснюється, що правила  технічної експлуатації (ПТЕ) вимагають, щоб “вільного”  (зайвого)  NaOH не  має бути. Як цього можливо досягти? Тобто, чи можна, при  наявності  у воді їдкого натру, визваного гідролізом сторонніх сполук, досягти чисто-фосфатного режиму? Да, це можливо, якщо використати  кислі фосфати, які перераховувались раніше. Дозування кислих фосфатів “нейтралізують “ надлишковий NaOH  та забезпечують досягнення умов, що відповідають рівнянню (2.42). Але точно вести такий режим важко, тому в нормах  складу котлової води  нормується інтервал допустимої величини “вільного“ NaOH, точніше частки  “вільного”  NaOH  або величини так званої відносної лужності:
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 – загальна лужність котлової води, мг-екв /кг;
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 – концентрація  іонів фосфату у котловій воді;
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  - загальний солевміст котлової води.

Відносну  лужність виражають також у процентах.

Все вище сказане про фосфатні режими конкретизується  ПТЕ  у вигляді норм котлової води, таблиця 2.4.

Слід відмітити, що у таблиці наводиться надлишок іонів  фосфату  понад тієї частини фосфатів, яка іде на утворення гідроксилапатиту.

Недоліки фосфатної обробки котлової води:

· рН мале, особливо при ЧФР, тому такий режим  тільки частково захищає екрани від корозії;

· фосфатний режим запобігає тільки утворенню кальцієвого накипу, іншим видам накипу  (магнієвим,  силікатним, мідним, залізним і т.ін.) він не запобігає.
Отже  лужно-солевий фосфатний режим, який забезпечує більш високе рН, є  кращим, якщо  небезпека міжкристалітної корозії відсутня (для сучасних конструкцій котлів це так, оскільки вони не мають з‘єднань інших, ніж зварювані).

Таблиця 2.4.

                    Норми котлової води барабанних котлів

	Режим фосфату-

вання
	Частка вільного

NaOH, %
	     Котли без ступінчастого випаровування.
	Котли із ступінчастим випар.

	
	
	
	Чист. відсік
	Солев. відсік

	
	
	  РО4, мг/кг
	      рН
	 РО4,

мг/кг
	 рН
	 РО4,

мг/кг
	 рН

	 Чистофос-

 фатний
	   немає
	  5…15
	 9,5…11,8
	2…6
	>9,3
	30…50
	<11.8

	Лужно-солевий.
	  20 … 50
	5…15
	9,5…11,8
	2…6
	>9,3
	30…50
	<11.8


На ТЕС з котлами підвищеного тиску (більше ніж11 МПа)  зараз використовується дуже вискоякісна додаткова вода  зі  знесоленням. Кальцію у ній практично  немає, тому  для них фосфатний режим втрачає своє основне призначення, в зв‘язку з цим є тенденція  взагалі не використовувати фосфати,  наприклад,  перейти на режим пониженого фосфатування  з підтримкою величини рН за рахунок сильних лугів.

2.8.2. Схеми приготування та дозування фосфатів
Готовлять та дозують фосфати за двома схемами:

· індивідуальною для кожного котла;

· груповою для усіх котлів  чи частини котлів.

Вибір  варіанта схеми  пов‘язаний з техніко-економічними чинниками. Якщо котли високої продуктивності, то тоді індивідуальна схема має переваги, при невисоких продуктивностях котлів, а отже,  не великих витратах фосфатів, більш раціональною є групова схема.

Незалежно від вибору варіанту перелік основного обладнання у схемах є практично однаковим, рис.2.17
Розрахунок витрат розчину фосфатів, пов‘язаний з концентрацією розчину та потребою у фосфатах (кг/год),  може бути виконаним за співвідношенням:
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де 
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 – погодинні витрати товарного фосфату , кг/год;
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 = 1 ... 5 % - концентрація розчину фосфатів у процентах, вона може змінюватись у тому числі для того щоб більш вдало регулювати  продуктивністю насоса дозатора.
Погодинні витрати фосфатів зв‘язані із дозою фосфатів та  якістю товарного  фосфату:
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де  
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 – продуктивність котла  при індивідуальній схемі  чи групи котлів при груповій схемі,  т/год:
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C

 – вміст фосфатів у товарному продукті у відсотках (наприклад, для товарного тринатрій фосфату (Na3PO4•12Н2O) це 25 % );
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 – питомі витрати фосфатів (доза PO4 ), мг/кг;
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 – чистота  технічного продукту (більше ніж 0,9).

Питомі витрати фосфату (доза фосфату), мг/кг 
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де 
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  - жорсткість живильної води, мг-екв /кг;
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  - надлишок фосфатів згідно з нормами, мг/кг;

     р - величина продувки  у частках.

Звичайно баки та фільтр розміщуються у хімцеху, а насос дозатор  - біля котла. Ємність витратних баків повинна забезпечувати  добову продуктивність котла (котельні), концентрація  дозувального розчину  1 ... 5 %. Часова продуктивність  насосів для перекачування повинна дорівнювати добовій продуктивності. Швидкість фільтрації у фільтрі  -  6 м/год. Баки повинні мати кришки, лінії  для  перекачування,  водовказуюче скло. Напірні трубопроводи повинні бути  діаметром не менше ніж 8 мм. Швидкість розчину у трубопроводах не менше ніж1 м/с. Обладнання та трубопроводи для фосфатування виготовляються із вуглецевої сталі. Об΄єм  баків розраховується  за рівнянням [3] 
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де 
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 – витрати розчину фосфатів, кг/ год;

     τ - проміжок часу між заповненням баку, год. Наприклад, 8, 24  ...;

     ρф  - густина розчину фосфатів, кг/м3 (1001 ... 1040  кг/м3) .

2.8.3.Лужні ВР барабанних котлів

Використання чистої хімічно знесоленої додаткової води для котлів  високого тиску (ВТ)  та надвисокого тиску (НВТ) привели до того, що небезпека кальцієвого накипоутворення на поверхні екранів котлів значно знизилась, запобігання цим  відкладенням уже не  актуально. Тому  використання фосфатів втратило зміст і навіть стало погубним, тому що пов‘язано з введенням у котлову воду натрію, тобто домішки, яка потенційно небезпечна  та яку перед цим виводять при знесоленні.  Більш важливими та актуальними  тут є  корозійні процеси та відкладення продуктів корозії. Тому  головною задачею стає зниження інтенсивності корозії. Для цього потрібно підвищити  рН. По традиції продовжують  використовувати фосфати і за рахунок їхнього введення досягають високих рН, однак по суті такі дії  не є коректними. Краще використати  інші, більш сильні луги.  Перш за все це NaOH  і така практика має місце, можливо також використання  KOH (це робиться на АЕС), однак для ТЕС це дорого. Є також ідея використовувати   LiOH, що досить поширено за кордоном. Перевага використання  LiOH   полягає у тому, що за даними досліджень зниження інтенсивності корозії відбувається не тільки внаслідок підвищення рН, а також завдяки пасивації поверхні металу.При взаємодії  LiOH з поверхнею сталі утворюється захисна плівка із феріту літія. Ця плівка  досить міцна, майже не розчинна у воді. Процес  можна описати такою реакцією:
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Цей режим використовувався на Разданській ГРЕС, деякі досліди велись також на Бурштинській ГРЕС.  За даними, які отримані дослідниками, використання літієвого водного режиму дозволило понизити швидкість відкладень у 10 ... 20 разів. Якщо до використання режиму швидкість відкладень вела до утворення кількості відкладень  500...1000 г/(м2 рік), то після його введення - понизилась до 50  г/(м2 рік).

При використанні цього режиму [6]  необхідно підтримувати концентрацію LiOH  (по  літію)  у котловій воді першого ступеня  на рівні 100... 200 мкг/л, у продувній воді  менше ніж 2000 мкг/л. На основі цих даних можливо розрахувати дозу LiOH.

Слід зауважити, що літієвий режим не можна комбінувати з іншими режимами, особливо з фосфатним, оскільки фосфат літія  важкорозчинна сполука, яка є накипоутворювачем.    Недоліками такого режиму також є те, що LiOH  не запобігає відкладенням Са, Mg; LiOH -токсичний, тому  при роботі з ним потрібні підвищені умови безпеки; LiOH - дорогий реагент, а з умовою його токсичності, виникає потреба у його регенерації із продувної води, наприклад, за допомогою спеціальної системи іонообмінників, це ще більше підвищує затратність використання режиму.
Зважаючи на вищеописане, можна сказати, що використання LiOH  не набуло широкого розповсюдження на ТЕС, однак досить поширено на АЕС, особливо за кордоном.

2.8.4.Комплексонний ВР барабанних котлів
2.8.4.1.Основні положення режиму

Цей водний режим відносно молодий, однак він одержав офіційне визнання. ПТЕ  дозволяють його використання  для котлів середнього та високого тисків (до 9,0 МПа) і на  АЕС  (особливо на транспортних  установках). Маються дослідження[13,17], які стверджують, що такий режим можливо використовувати  також для котлів надвисокого тиску (до 15 МПа).

Комплексони, у тому числі  і етилендіамінтетрауксусна кислота були  створені у 1936 р. і використовувались для пом‘якшення води. Це складні  хімічні сполуки, які можна розглядати як  різновиди органічних сполук і які виділяються у самостійний клас хімічних сполук. У теплоенергетиці знайшли поширення комплексони класу поліамінокарбонових кислот ( інакше їх ще називають  продуктами α – амінокислот). З 1948 р. розпочались нові дослідження комплексонів та їхніх різновидів і з 1960р. вони стали активно використовуватися для хімічних очисток парових котлів як в СССР та і за кордоном. З 1970 р. розпочалось їхнє використання для корекції водного режиму. Головним ініціатором цих робіт в СССР стала Т.Х.Маргулова,  результати ії роботи узагальнені в окремій книжці [17], яка перевидавалась декілька разів. Великий внесок у впровадження комплексонів в енергетику вніс проф.Якімець із УралВТІ; активно займався використанням  комплексонів на барабанних котлах  надвисокого  тиску також   ЮжВТІ [13] .

Найбільш поширеною стала  етилендіамінтетрауксусна кислота – коротко ЕДТА  та її натрієві солі, особливо двозаміщена натрієва сіль, яка найбільш відома під назвою Трилон –Б. ЕДТА  - це  органічна  сполука (порошок білого кольору), яка у розчині виявляє кислотні властивості і тому належить до слабких  кислот. Комплексони у розчині утворюють дуже різноманитні сполуки з більшістю  домішок, які є у воді. Причому ці сполуки получили назву “клішнеподібних” або “хелатосполук” за рахунок того, що вони мають внутрішню, більш стійку сферу, а також зовнішню сферу (вона  дисоціює у першу чергу), що нагадує “клішню”.

Структуру ЕДТА можливо відобразити таким чином (рис.2.18).

                 HOOC – H 2C  \                                      /  CH 2 -  COOH 

                                            N  -  CH2  - CH2   -  N  

                 HOOC  - H 2C  /                                     \   CH2   - COOH 

                                     Рис.2.18. Структура ЕДТА
Водневі зв‘язки крайніх атомів водню  у воді найбільш легко розриваються, що нагадує поведінку кислоти. Тому умовно ЕДТА можна записати у вигляді 
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 -  комплексний аніон ЕДТА.

Тоді інші сполуки  на базі ЕДТА будуть записуватись як солі. Наприклад, Na2H2Y -   трилон Б – кисла двозаміщена   натрієва сіль, FeH2Y – комплексне з‘єднання двовалентного заліза , FeHY- комплексне з‘єднання тривалентного заліза, FeNa2Y - комплексне з‘єднання двовалентного заліза  та натрію, СаNa2Y – комплексне з‘єднання кальцію та натрію і т. ін. Важлива перевага ЕДТА полягає в її універсальності, тобто здатності комплексувати з усіма катіонами, які присутні у воді. Слід відмітити, що такий умовний запис не відображає повністю зв‘язки, які виникають з іонами домішок. Стійкість комплексних сполук збільшується також за рахунок утворення циклічних  структур, коли поряд з валентними зв‘язками утворюються ковалентні внутрішні звязки. Причому п‘ятичленні цикли, наприклад для тривалентного заліза, більш стійкі, ніж цикли з меншою кількістю зв‘язків. На рис. 2.19 наведена  структура комплексу з двовалентним залізом

          /    OOC – H 2C  \                                      /  CH 2 -  COOH                                        

   Fe                                N  -  CH2  - CH2   -  N  

         \     ООC  - H 2C  /                                      \  CH2   - COOН
Рис.2.19. Комплекси ЕДТА  з двовалентнм    залізом

Менше використання отримала нітрилтриуксусна кислота (НТА), відома під назвою Трилон А. ЇЇ структура:

                                                                     / CH 2 -  COOH                                        

                                     HOOC - CH2   -  N  
                                                                     \ CH2   - COOH

Комплексони,  утворені  НТА, менш стійкі та більш прості.

Особливе значення має поведінка різноманітних комплексів у воді. Тут важлива така закономірність: чим вище  заміщення, тим вища розчинність. Наприклад, сама ЕДТА погано розчинна у воді але її солі мають набагато більшу розчинність, яка зростає зі  ступенем заміщення , табл.2.5.

На цій  підвищеній розчинності  солей ЕДТА з усіма  домішками, що є у воді,  і основана захисна дія комплексонів від накипоутворення: усі домішки переводяться у розчинну форму та виводяться з продувкою. Це повна протилежність фосфатуванню, при якому навпаки утворюється  зовсім нерозчинне з‘єднання кальцію – гідроксилапатит.

Таблиця 2.5             

                 Розчинність ЕДТА та її натрієвих сполук, г/кг

	Вид сполуки
	       Температура, К
	  рН

	
	  295
	 313
	  353
	

	ЕДТА
	    2
	   2
	    5
	   1,0

	Однозаміщена сіль ЕДТА
	    14 
	   14
	    21
	 3,5

	Трилон Б
	    108
	   137
	    236
	   5,5

	Чотиризаміщена сіль ЕДТА
	    600
	   590
	    610
	 10,5


           2.8.4.2.Комплексонні режими на основі ЕДТА

Слабка розчинність ЕДТА   не дозволяє використовувати її  безпосередньо, тому у практиці найбільше застосування має Трилон Б. Його дозволено ПТЕ застосовувати  для корекції ВР на усіх барабанних котлах (низького, середнього та високого  тисків). Однак   використання, залежно від тиску має свої відмінності. Це пов‘язано з невисокою стійкістю комплексонів за відношенням до підвищених температур. Як і всі органічні сполуки, вони зі зростом температури втрачають свою стійкість та розпадаються на  різноманітні прості сполуки. Тому  комплексони спочатку  використовувались тільки як миючий засіб до температур 150 оС (повний розпад комплексону має місце при 250 оС). У сучасних котлах температура котлової води набагато перевищує цей показник, тому  вважалось, що їхнє використання для захисту від відкладень на поверхні екранів котлів неможливо.

Маргулова та її співробітники своїми дослідами  виявили помилковість такого спрощеного уявлення. Всебічні дослідження поведінки комплексонів при підвищених температурах дозволили  їм стверджувати, що комплексони дуже добре захищають від відкладень поверхні котлів низького, середнього  та навіть високого (до 11 МПа) тисків. Ця можливість пов‘язана, по-перше, з тим, що розпад комплексонів досить тривалий у часі, тому якщо і утворюються відкладення,то вони  стають більш рівномірно розподілені по усій поверхні. По–друге (і це головне !), досліди виявили, що  при підвищенні температури у процесі розпаду комплексонів іхня комплексоутворююча здатність зростає. По-третє, виявлена властивість комплексонатів (особливо заліза)  утворювати окисні плівки у процесі термічного розпаду при їхньому контакті з конструкційними матеріалами, що дозволяє підвищувати корозійну стійкість, утворювати на їхній поверхні пасивуючу захисну особливо щільну, міцну, добре скріплену з поверхнею плівку, яка в основому має у своєму складі магнетит.

Комплексон рекомендується  подавати у  живильний трубопровід безпосередньо перед котлом. У тому випадку, коли  натрієва сіль ЕДТА з якихось причин є непридатною (наприклад, для котлів, які живляться  знесоленою водою), можливо використовувати інші солі, у першу чергу - аміачні солі ЕДТА. 

Властивість комплексону утворювати захисну плівку дозволяє використовувати та дозувати  його не тільки безперервно, а також  періодично  у міру того, як захисні властивості утвореної плівки втрачаються.

Досвід використання комплексонного режиму дозволяє сформулювати вимоги його використання:

- перед введенням такого режиму котел потрібно вичистити від відкладень (старанно виконати хімпромивку);

- введення комплексону слід автоматизувати  та подавати кількість комплексону, яка відповідає конкретному складу живильної води;

- режим допускає використання корекції конденсатно-живильного тракту гідразіном та аміаком (крім фосфатів);

- розчин комплексону краще вводити перед водяним економайзером, щоб не витрачати комплексон на захист поверхні ПВТ;

- бажано мати підвищене рН, більше ніж 10.

Остання вимога можлива при комбінованому режимі з дозування також сильних лугів, наприклад  NaOH .

Такий режим називають також комплексонно-лужним він не набув поширення і знаходиться поки що у стадії досліду для котлів НВТ (бл.200 МВт). Фактично при такому режимі замість Трилона Б  дають  чотиризаміщуючу натрієву сіль ЕДТА, чим досягають рН живильної води  9,2 ... 9,5, а котлової води  -  рН  = 9,8 ... 10,5.

За даними  дослідів проведених А.Б.Вайнманом [13] такий режим  дозволяє:

- попередити силікатні відкладення завдяки утворенню силікату натрію, який виводиться з продувкою;

- одержати більш стійкі комплексонати Са та заліза, завдяки підвищеному рН;

- знизити інтенсивність корозійних процесів, одержати захисну плівку із магнетита з великою теплопровідністю;

- зробити  більш рівномірний розподіл відкладень, товщина відкладень зменшується у 4 ... 6 разів, міжпромивний період збільшується.

2.8.4.3.Розрахунок дози комплексону і схеми його приготування та      дозування.

Для розрахунку потрібної кількості комплексону,мкг/кг Т.Х.Маргулова рекомендує таке  рівняння:
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  - загальна жорсткість живильної води, мкг-екв/кг;
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-  концентрації відповідно заліза, міді та цинку у живильній   воді, мкг/кг.

Коефіцієнти у цьому рівнянні  відповідають стехіометричним з урахуванням гідратованих товарних продуктів. Як і для фосфатів – це орієнтовна доза, звичайно намагаються її знизити у зв‘язку зі значною затратністю на Трилон Б. Мінімально можлива доза уточнюється  шляхом налагоджувальних робіт при пуску котла.

При використанні інших  солей  ЕДТА вказані коефіцієнти потрібно уточнювати.

Схема приготування та дозування реагентів схожа до відповідної схеми при дозуванні фосфатів. 

Розрахунок продуктивності насосів  у схемах дозування, насосів дозаторів  виконується таким же чином, як і для випадку фосфатів. Для цього придатні рівняння (2.43) та (2.44) з тією зміною, що скрізь при змінних підстроковий індекс “ф” міняється на індекс “к”. Крім того чистота продукту тут може прийматися  1, концентрація робочого  розчину комплексону 1,5 % (15 г/л).

Оскільки комплексон  має кислотні властивості то його подача у трубопровід живильної води вимагає  особливих умов. Для цього розроблена спеціальна конструкція вузла для введення комплексону, який  забезпечує введення розчину комплексону по центру потоку, а трубопровід у цьому місці має  спеціальну “захисну сорочку”.

2.9 Водний режим конденсатно-живильного тракту (КЖТ) ТЕС із барабанними котлами
2.9.1.Ділянка деаератор –ПВТ - водяний економайзер

На цій ділянці склад води визначається вимогами ПТЕ  і повинен відповідати нормам живильної води. Фактично на цій ділянці завершується формування якості живильної води за рахунок як технологічних процесів  так і завдяки корекції складу відповідними домішками. У деаераторові видаляються корозійно агресивні гази: кисень та СО2, причому видалення СО2 тільки часткове. Після деаератора для корекції рН використовують аміак, а для повного зв′язування кисню – гідразін (раніше для зв′язування кисню використовували і інші домішки, наприклад сульфіт натрію: Na2SO3).      Введення корегуючих домішок здійснюють на вхід  живильного насоса. Кількість гідразіну повинна забезпечити повне звязування кисню та мати надлишок відповідно до норм. Кількість аміаку повинна забезпечити нейтралізацію всього СО2  та підвищити рН до нормативних значень 9,1 ± 0,1.

Наближену розрахункову дозу аміаку, мг/л можна знайти за співідношенням
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де  СО2  - концентрація вуглекислоти, мг/л.

Однак  надлишок аміаку у  живильній воді обмежений величиною 1000 мкг/л. При більш високих кількостях аміаку виникає небезпека інтенсифікації корозійних процесів латуні у конденсаторі турбін, куди потрапляє увесь аміак.

Схема підготовки та  дозування аміаку та  гідразіну за складом основного обладнання така ж, як і для фосфатів. Однак вона може бути дещо спрощена. Перш за все можливо не використовувати механічний фільтр. Замість центроспрямованих насосів та об´ємних насосів- дозаторів можливо використати  ежектори.

Увесь тракт  високого тиску  у тому числі і теплообмінні трубки ПВТ виконують із сталі, частіше усього  - сталі 20. Швидкість корозії такої сталі досить значна  та находиться на рівні   декількох мг /(м2 год ). Значний вплив на місцеву корозію має якість виготовлення ПВТ. Наприклад, якість приварювання змієвиків до колекторів.

При цьому слід  дотримуватись таких порад: вибирати діаметри трубок якомога меншого розміру, правильно виконувати зварку; по можливості обробляти вхідні кромки труб, забезпечуючи плавний вхід потоку води (найкраще – по лемніскаті).

На цій ділянці слід зважати також на ймовірність  насичення металу  воднем та його водневого окрихчування. Особливо  з боку парової фази. Тому потрібно контролювати вміст Н2  та  запобігати його збільшенню. Для цього виконують ту частину трубок, що прилягає до пароохолоджувача із більш стійких до корозії сталей. Також вентилюють парову камеру за  рахунок якісної  роботи “відтяжок”. При розрахунках  вихідних концентрацій  заліза слід враховувати як відкладення, так і перехід продуктів корозії у воду (рис.2.20).

Розрахункова формула для концентрації заліза на виході має вигляд
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   - відповідно вихідна та вхідна концентрації заліза, мкг/кг;

      jк  -    швидкість корозії, мг/(м2 год );

      ηк –   частка  продуктів корозії, що переходять у воду;

      jо   - швидкість відкладень, мг/(м2 год );

      A  - поверхня нагріву  підігрівача;

      D -   витрати води, т/год.


[image: image414.wmf]Рівняння можливо застосовувати також для інших домішок, закладаючи jк =  0.  Крім того, використання наведеного рівняння пов΄язане з послідовними наближеннями, оскільки швидкість відкладень розраховується по середній концентрації, яка  невідома. Аналіз цього рівняння дозволяє зробити важливий  висновок про те, що  у дренажах конденсату (з парової сторони) слід чекати значно більшого приросту концентрації заліза, ніж  у живильній воді через те, що для дренажів співвідношення Aпвт / D  набагато  (на декілька порядків) більше.

2.9.2. Ділянка: конденсатор  - ПНД -  деаератор
На цій ділянці ВР організовується за рахунок дегазації  конденсату, відтяжки неконденсуючих газів із гріючих камер (вентиляції гріючих камер), контролю за присосами охолоджувальної води у конденсаторові та води теплової мережі у бойлерах теплової мережі. Корекція реагентами на цій ділянці не ведеться.

Деаерація направлена  на видалення корозійно-небезпечних газів: кисню та вуглекислого газу, однак разом з ними видаляються також і інші гази, наприклад азот, а також аміак, який знаходиться у парі, куди він попадає з живильної води. Де відбувається деаерація ? В основному в деаераторі.  Там видаляєтья не тільки О2, СО2, які знаходяться у  газовому стані, а також СО2, яке утворюється  внаслідок розпаду при підвищених температурах карбонатів та бікарбонатів:
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Кількісно ці процеси орієнтовно можливо оцінити, наприклад за даними Кострикіна [6].Бікарбонати можуть розкластися при наявності барботажного ступеня на 50...60 %. Карбонати розкладаються у котлі, ступінь їхнього розпаду залежить від тиску (див. рис.1.27 [6]). Глибина видалення СО2 залежить від часу перебування води у деаераторі (докладно див. також [18]).

Деаерація ведеться також у конденсаторах та підігрівачах змішення, якщо вони є у схемах. Деаерація там не дуже ефективна, однак якщо є спеціальні деаераційні  пристрої, то  деаерація покращується. Частково деаерація відбувається також при конденсації гріючої пари в камерах підігрівачів. Ефективність її зростає при добре налагодженій роботі відтяжок  та при відсутності переохолодження конденсату відносно температури насичення.

При роботі деаератора у ньому складаються не зовсім сприятливі умови з точки зору корозії конструктивних матеріалів, особливо струминноутворюючих  тарілок. Однак приріст продуктів корозії в деаераторах не значний, що досягається за рахунок виконання внутрішніх пристроїв деаератора із нержавіючих сталей,  а також тому, що загальна поверхня цих пристроїв мала за відношенням до поверхні нагріву  підігрівачів.

Тому корозійним процесам у деаераторі не приділяють уваги, разом з тим потрібно зважати на те, що у деаераторному баку є  сприятливі умови для накопичування продуктів корозії  та шламу в його нижній частині. Це складає небезпеку “залпових” надходжень домішок при різких змінах режиму роботи деаератора, зміні нагрузки  чи при вмиканні у роботу  живильних насосів.

Значними джерелом продуктів корозії являються  охолоджувачі випару, якщо вони є в складі деаераційної установки.

Робота  підігрівачів низького тиску та їхній водний режим складається залежно від матеріалу трубок та  рН  конденсату. Частіш за все використовуються  латунні трубки, тому тут імовірна корозія латуні та винос у воду  продуктів корозії міді та цинку.  Перевагу латуням надають  за іхню високу теплопровідність,. а також за підвищену корозійну стійкість при рН близьких до нейтральних значень навіть у присутності кисню. При високолужній реакції води  виникає небезпека підвищеної корозії латуней.   

Водний режим конденсатора слід розглядати окремо для парової сторони (зовнішньої поверхні трубок) та  зі сторони охолоджувальної води (внутрішня поверхня трубок).

ВР з парового боку пов‘язаний з такою організацією процесу конденсації пари, яка б дозволяла надійно виділити  та видалити  неконденсуючі гази: О2, СО2,  N2, NH3. Дуже добре налагоджена робота конденсатора та деаераційного пристрою в ньому може  забезпечити  концентрацію кисню у конденсаті усього 20 мкг/кг. При аміачному водному режимові КЖТ  аміаку у парі може бути до 1000 мкг/кг. Не менше ніж 10 % його переходить у конденсат, проте  може перейти і більше. 

Неконденсуючі гази видаляються ежектором, тому його робота дуже впливає на ВР. Організація ВР зводиться до контролю за щільністю конденсатора та запобіганню присосів повітря. Для цього регулярно здійснюються заміри  зміни вакууму в часі при вимкнених  ежекторах. По інтенсивності падіння вакууму і судять про наявність  щілин.

Конденсаторні трубки виготовляються головним чином із латуней: Л-68, Л-70, (при солевмісті охолоджувальної води  300 ... 1500 мг/л) та мельхіору (нікелева бронза) – сплава міді та нікелю при солевмістові  охолоджувальної води 1200 ... 3500 мг/л (морська вода). Ці матеріали стійкі проти корозії у присутності кисню при рН, близьких до нейтральних значень та незначній кислій реакції. При веденні ВР більше всього приділяють уваги щільності трубок шляхом постійного контролю за  присосами охолоджувальної води по  зміні концентрації домішок у конденсаті.

З боку охолоджувальної води особливо небезпечними є відкладення на конденсаторних трубках. Це - карбонатні накипи СаСО3. Крім того, особливо в літній період, це - водорослі та живі організми (молюски).

Для попередження відкладень використовуються: очистка  гумовими кульками; підкислення охолоджувальної води кислотою та димовими газами; обробка органічними кислотами (комплексонами), наприклад ОДНК.

           2.10.Водний режим парового тракту
Найбільш важливим є тракт турбіни, де небезпечними є відкладення силікатів, окислів заліза і навіть  солей, які традиційно  вважаються добрерозчинними (Na2SiO3, Na3PO4,  NaCl). Відкладеня зменшують прохідний переріз, знижують економічність роботи турбіни. Про наявність відкладень (заносу) проточної частини турбіни судять по підвищеню тиску за регулюючим ступенем турбіни. Підвищення на 2 МПа  уже небезпечно. Що робити, якщо відкладення мають місце?  Через те, що відкладення вміщують в основному розчинні домішки, є можливість їх відмити. Зараз розроблені методи відмивання навіть на ходу турбіни, тобто без повного виключення її  з роботи. При відмиванні тільки знижують нагрузку турбіни до 10 ...25 %. Миють  вологою парою (вологість до 2 %). Приготовлений миючий розчин вприскують у паропровід. Для зволоження пари готують промивний розчин, який має різноманітний склад , наприклад розчини: перикисі водню; аміачно-гідразінні; комплексонні (трилон Б чи аміачна сіль ЕДТА); на основі піпередіну.

Запитання для самоконтролю до розділу 2:

1. Що уявляє собою водно-режимна схема ТЕС із барабанними котлами. Наведіть приклад.

2. Які елементи наводяться на водно-режимній схемі, що відображають суть організації ВХР?

3. Перелічіть точки контролю за ВХР ТЕС з барабанними котлами та об‘єм такого контролю.

4. Перелічіть особливості ВР барабанних котлів.

5. У чому полягає особливість організації ВР парового та конденсатно-живильного тракту.
6. Які особливості ВР систем охолодження конденсаторів турбін?
7. Перелічіть нормовані параметри живильної води.

8. Перелічіть нормовані параметри пари та конденсату.
9. Поясніть, до чого приведе відхилення від нормованих параметрів та якими причинами викликаний вказаний рівень параметрів.
10. Чому домішки концентруються у котловій воді?

11. У чому полягає подібність впливу Кс, вологості та продувки на концентрування домішок у котлі?

12. Який вплив на концентрування домішок має продувка?

13. Як впливає швидкість відкладень на концентрування домішок?

14. Як впливає швидкість корозії на концентрування домішок заліза?

15. Як можливо визначити швидкість відкладень за експлуатаційними замірами концентрацій домішок?

16. Як можливо розрахувати час пербування домішок у котловій воді?

17. Що таке ступінчасте випаровування і які задачі воно розв‘язує?

18. Яке оптимальне значення частки солевого відсіку у загальній продуктивності котла?

19. У чому полягає мета ступінчастого випаровування?

20. Наведіть рівняння для показника концентрування  домішок у чистому відсіку та поясніть чому  концентрування тут менше ніж в одноступінчастій схемі.

21. Наведіть графік залежності якості пари  при двоступінчастому випаровуванні від частки пари, що утворюється у солевому відсіку.

22. Наведіть можливі схеми організації ступінчастого випаровування.

23. Які функції виконує ЗЩО?

24 Запишіть основну закономірність, яка описує осаджувальну сепарацію.

26.  Наведіть схему та поясніть принцип роботи циклону.

27. Запишіть вирази та дайте фізичне тлумачення  визначальним критеріям подібності  процесів у циклонах.

27. Як можливо розрахувати вологість пари за циклоном.

28. Наведіть схему ЖС та основи його розрахунку.

29. Для чого потрібно промивати пару?

30. Як можливо розрахувати максимальну ефективність процесу промивки пари?

31. Сформулюйте умови сталої роботи промивного листа.

32. Які різновидни фосфатів використовуються при веденні фосфатних ВР?

33. Запишіть рівняння реакцій, які відбуваються у воді при дозуванні фосфатів.

34. За рахунок чого при фосфатному ВР запобігаються відкладення?

35. Наведіть схему приготування та дозування фосфатів.

36. Як розраховується доза фосфатів та продуктивність насоса-дозатора?

37. Сформулюйте особливості використання літієвого ВР, його переваги та недоліки.

38. Наведіть структуру ЕДТА та її солей із залізом.

39. Поясніть особливості організації комплексонного ВР, його переваги та недоліки.

40. Наведіть розрахункову дозу комплексону та методи подачі комплексону

41. Які особливості організації ВР КЖТ?

42. Які особливості організації ВР парового тракту?

43. Які особливості організації ВР конденсатора турбіни?

Розділ 3.Водний режим  блоків на закритичні параметри
Головна особливість ведення водних режимів таких блоків полягає у тому, що блоки будуються на велику потужність (300, 500, 800, 1200 МВт) і дуже велика відповідальність у випадку  аварії блока, величезні грошові втрати. Окрім того такі блоки мають прямотічні котли  і, якщо у живильній воді є домішки, то вивести їх із неї, наприклад з продувкою, як це має місце у барабанних котлах, можливості немає. Вони або залишаться у парі  чи усі  перейдуть у накип. Тому вимоги до якості живильної води тут дуже жорсткі, вода практично не повинна мати домішок, що контролюється питомою теплопровідністю χ‹0,3 мкСм/см, причому вимоги все більше зростають і за кордоном  це вже 0,1 мкСм/см. (Для ідеально чистої води χ наближається до 0,055 мкСм/см).

         3.1. Схема ВР
Схема  водного режиму блоків  надкритичних параметрів наведена на рис.3.1.

Для таких блоків поняття ВР характерно для усього блока у цілому і немає потреби говорити про ВР котла та КЖТ окремо, як це має місце для ТЕС з барабанними котлами. Особливість ведення ВР полягає у тому, що котел однопрохідний, тому концентрування домішок  тут немає, а поняття сепарації втрачає зміст. Як свідчить досвід, усі домішки дають відкладення  на найбільш напружених поверхнях нагріву, перш за все у нижній радіаційній частині (НРЧ) котла. Високі вимоги до якісного складу живильної води роблять неможливою роботу блока без очистки конденсату. Тому є обовязковим наявність блочної знесолюючоі установки (БЗУ). Крім того досягти високої якості живильної води можливо тільки при локальних очистках окремих, особливо забруднених потоків (зворотні конденсати від сторонніх  споживачів,  дренажі конденсату, особливо від бойлерів теплової мережі і т.ін. ).

3.2. Точки контролю ВР блоків НКП
Основні точки контролю наведені на схемі,  рис.3.1.

Точка 1. Живильна вода. Найбільш відповідальна точка контролю. За правилами технічної експлуатації нормуються  величини, наведені в табл.3.1. Крім того, нормується загальний вміст нафтопродуктів до 100 мкг/л.Контролюються:  автоматично   Na, χ,  pH, SiO2, O2, H2; ручним аналізом  SiO2  -  1 раз за зміну,  Na, O2, N2H4 – 1 раз на добу,  NH3, Fe, Cu, нафт. – 1 раз на тиждень.
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      Рис.3.1. Схема водного режиму блоків надкритичних параметрів

Таблиця 3.1

                 Норми складу живильної води блоків НКП

	 Показник
	 Величина

	 Жо , мкг-єкв/л
	Не більше   0,2

	 Na, мкг/л
	Не більше   5

	 SiO2, мкг/л
	Не більше   15

	 Fe, мкг/л
	Не більше   10

	 Cu, мкг/л
	Не більше   5

	     χ , мкСм/см
	Не більше   0,3

	  O2, мкг/л
	ГАВР
	Не більше   10

	
	Кисневий
	         100 ... 400

	  pH
	ГАВР
	          9,1±0,1

	
	Кисневий
	7 або 7,7 , чи  8 … 8,5

	  NH3,  мкг/л
	 Не більше 1000

	  N2H4, мкг/л
	   20 … 60


Точка 2. Пара. Нормуються такі параметри, табл. 3.2.

Таблиця 3.2

                                 Норми якості пари блоків НКП
	 Показники
	     Na
	        χ
	            pH
	     SiO2

	Одиниці    величин
	 мкг/л
	  мкСм/см
	  ГАВР            
	 Киснев.
	    мкг/л

	Величина
	    ≤ 5
	     ≤ 0,3
	≥  7,5           6,5
	      15


У цій точці контролюються: автоматично   χ , SiO2, H2; ручним аналізом  SiO2, Na – один раз на добу, Fe,Cu,CO2 – один раз на тиждень.

Точка 3. На схемі ВХР блоків НКП точка під таким номером пропущена, щоб підкреслити, що поняття “котлова вода” – для блоків НКП не існує.

Точка 4. Конденсат до БЗУ. Склад його нормується параметрами, наведеними в табл.3.3

Таблиця 3.3

           Норми якості конденсату блоків НКП
	  Показники
	         ЖО
	        χ
	           O2

	 Одиниці величин
	   мкг-екв/л
	    мкСм/см
	        мкг/л

	 Величина
	       ≤  0,5
	        ≤  0,5
	          20


Близькі до вказаних у табл.3.3 параметри точки 9 – додаткової води, табл.3.4.

Таблиця 3.4

                            Норми якості додаткової води блоків НКП
	Показники
	      Na
	     χ
	        Жо
	      SiO2

	Одиниці величин
	    мкг/л
	мкСм/см
	     мкг-екв/л
	     мкг/л

	 Значення
	       ≤ 15
	       ≤ 0,5
	         0,2
	        20


Контролюються:   автоматично -  χ, SiO2, рН;  ручним аналізом   SiO2, Na, Жо -  1 раз на добу ;  Fe, Cu     – 1 раз на тиждень.

Точка 5. Конденсат після БЗУ. Після БЗУ норми мають відповідати нормам у живильній воді.

Контролюються: Автоматично - χ, SiO2, рН, О2; ручним аналізом   SiO2, Na, О2, Fe -  1 раз на добу; рН, Cu  -  1 раз на тиждень.
Точки 6 ,7 - об′єм контролю такий, як і в точці 1.
Точка 8. Дренажі ПВТ.  Ручний контроль на залізо 1 раз на добу.

Точка 10 . Дренажі ПНТ. Контролюються: автоматично  O2, ручним аналізом  O2, Fe - 1 раз на добу.

3.3.Можливі водні режими

Для блоків надкритичних параметрів допускаються ПТЕ:

- лужний гідразіно-аміачний ВР (ГАВР), у тому числі так званий відновлювальний  з дозуванням тільки гідразіну;

- нейтральний  (окислювальний), в тому числі з дозуванням кисню, з дозуванням повітря, з дозуванням перикисі водню, невеликою дозою аміаку ;
· комплексонний.

3.3.1. Лужні режими (ГАВР).

Це водні режими, які були основними для усіх блоків НКП із прямоточними котлами  на початку їхнього введення у експлуатацію (60-ті роки XX століття) як у СССР, так і за кордоном, тому часто  ГАВР називають традиційним. Останні 20 років виявилась альтернатива цьому режимові і нові блоки  проектуються уже на нейтрально-окислювальний режим. На Україні усі  ТЕС на  НКП працюють на  новому режимові. В Росії приблизно 50 % . Довше всього   додержувались традиційного режиму у США та Японії. Однак зараз і вони активно переходять на нові режими.

Лужний гідразіно-аміачний режим (ГАВР) – базується на корекції живильної води шляхом дозування в живильну воду на всмоктування живильних насосів аміаку  та  гідразіну. Аміак має призначення підтримувати  рН  води не нижче 9,1 ± 0,1  і за рахунок цього  запобігати корозії. Ця величина  рН не є оптимальною, для більш надійного попередження корозії заліза потрібно забезпечувати  рН на рівні  10...11. Однак  аміак не в змозі забезпечувати настільки високе рН, його потрібно дуже багато, що призводить до  значного розчинення аміаку в конденсаті і як наслідок  - до зростання корозії латунних трубок конденсатора та ПНТ. За даними Шіцмана [19] високі рН  пов‘язані також зі  зростанням комплексоутворюючої здібності аміаку, наприклад з утворенням комплексу  [Cu ( NH3 )n  ]+ i 2+ . Через ці  труднощі норми  не допускають концентрацію аміаку більше ніж  1000 мкг/кг.

Розрахунок дози аміаку, яка забезпечує рН= 9 при температурі 25оС  можливо виконати  за  наближеною  емпіричною формулою [9]:
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де  
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– концентрація вуглекислого газу, мг/л .

Теоретична доза  аміаку може бути розрахована  також за  рівнянням (1.7), яке відповідає   термодинамічній рівновазі. Це рівняння дозволяє розрахувати дозу аміаку, яка забезпечить  потрібне рН при довільній температурі. Коефіцієнти, які входять у це рівняння, залежать  від температури та рН. Їх можливо розрахувати за рівняннями, які наведені раніше у першому розділі, або  вибрати за відповідними таблицями [4].

В умовах виробництва подачу  аміаку ведуть поки не досягнуть нормованих значень рН,  але не більше надлишка у  1000 мкг/кг. Розрахунок  продуктивності насоса–дозатора виконують за найбільшою потребою , тобто : 
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 – найбільший надлишок, якщо  у мг/л, то це 1 мг/л.

Розрахункова потреба в аміаку, кг/с:
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 – витрати пари на турбіну, кг/с.

Витрати розчину аміаку, який дозується (продуктивність насоса–дозатора) розраховуються за вибраною концентрацією 

аміаку Ср= 0,5...5 %. Інтервал концентрацій уточнюється в конкретній ситуації з урахуванням продуктивності  типових насосів-дозаторів.
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Зберігають  22 ... 25 % розчин аміаку у закритих сховищах [6] , які вентилюються з урахуванням того, шо аміак токсичний. Схема приготування та дозування  не відрізняється від схем  дозування фосфатів чи комплексону, однак виглядає дещо спрощено, по-перше, за рахунок виключення із схеми фільтра. Крім того дозується аміак на вхід живильного насосу де тиск невеликий тому замість насосів-дозаторів можливо використання ежекторів.

Крім аміаку можливо дозування інших  амінів. Маються дослідження, а на АЕС також досвід використання,  морфоліну   та  піпередіну.
Морфолін  С4H 9NO  належить до групи амінів. Структура  будови молекули, рис.3.2, має вигляд:

                                        NH
                                     /         \

                              H 2C          CH2

                              H 2C          CH2

                                      \       /

                                         O   

                 Рис.3.2 . Структура   будови молекули морфоліну

При розчинені у воді, подібно до аміаку морфолін поводить себе  як слабкий луг, що дисоціює з утворенням складного, здатного до комплексування,  аміну та  аніону ОН - . Умовно  реакцію взаємодії морфоліну з водою можливо представити у вигляді:
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Утворениий комплексоздатний катіон  виступає в якості інгібітора і дозволяє  значно знизити інтенсивність корозії, підвищити  рН води. Перевага перед аміаком полягає у тому, що морфолін  більш стійкий при високих температурах (майже у 30 разів), а також має значно менший коефіцієнт розподілу між водою та парою. Тобто у двофазному середовищі при кипіні він краще  зберігається у воді. (При температурі 25 оС у морфоліну Кс= 0,4, тим часом як у аміаку Кс=13. При температурі 300 оС  у морфоліна Кс=1,3, тим часом як у аміаку - Кс = 3,7 ).

Недоліком морфоліну є те, що він токсичний, дорогий, для досягнення однакових рН його потрібно більше. При розпаді при високих температурах він утворює  органічні кислоти, які можуть  накопичитись та спричинити у подальшому інтенсифікацію корозії. Крім того продукти розпаду при їхньому виведені загружають фільтри  БОУ, а також спричиняють передчасне старіння іонітів.

Розрахункова формула для дози морфоліну, мг/л [9]:
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Піпередін   C 5H 11N    у водному розчині веде себе як і інші аміни, утворюючи амінокомплекс та  дисоціюючи з утворенням ОН- . Це забезпечує водному розчину лужні властивості. Його структурна формула (рис.3.3).

Реакція взаємодії з водою може бути записана так.
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   Рис.3.3. Структура будови молекули піпередіну 

Піпередін є найбільш сильним лугом із  уже згадуваних амінів. Про це свідчить коефіцієнт  (константа) закону діючих мас для реакцій взаємодії амінів з водою:

При температурі 25 оС:    у піпередіну  рКд  = 2,72,

                                              морфоліну  рКд  = 5,64,

                                              аміаку         рКд  = 4,75.

Досліди використаня піпередіну свідчать про перспективність його використання, однак  у нього ті ж недоліки, що і у морфоліну  і перш за все – це його дороговизна.

Гідразін   N2H4  -   його вводять у воду для зв′язування кисню. Він є сильним відновлювачем  і у воді здатний  зв′язати кисень, у тому числі ”відібравши”  його у інших сполук, наприклад, у окислів металів.

Ці реакції описані у розділі 2.3.1.
Термодинамічна імовірність таких реакцій дуже велика. В зв′язку з утвореням нейтральних речовин вони сильно зміщені вправо. Швидкість реакції залежить від температури. При температурі вище 100 оС та надлишку гідразіну  20 мкг/кг реакція завершується через 2 ... 3 сек (рН = 9 ... 9,5 ). Такі властивості гідразіну обгрунтовують найбільш поширене рішення про дозування його на вхід живильного насосу. Проте можливо використання і  з подачею на вхід  конденсатних насосів. Однак дія гідразіну там ослаблена  через низькі температури (більш докладно дивись [2]).

Важливим фактором використання гідразіну є тако ж те, що  при температурах вище 150 оС  він починає розпадатися, тому у тракті котла він не зберігається. Розпад іде за реакцією
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Утворення аміаку  є корисним і повністю відповідає  ідеології ГАВР, азот у воді нейтральний, тому не є небезпечним. Він видаляється разом з іншими газами у деаераторові та конденсаторові.
Процеси приготування та дозування аміаку та гідразіну можуть  бути об′єднаними [2], перелік  обладнання такий же, що і у випадку фосфатів, подібні і схеми. За винятком механічного фільтра, в якому потреби немає.

Доза гідразіну N2H4   [16]  розраховується за рівнянням
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 - відповідно концентрації кисню, Fe2O3, Cu, NO2- , NO3-, мкг/кг.

Товарний продукт на станціях – це гідразінгідрат N2H4 •Н 2О. При розрахунку кількості реагенту це потрібно враховувати. Застарілі реагенти це - гідразінсульфат N2H4•H2SO4 та гідразінфосфат N2H4•H3PO4. Цим реагентам надавали деяку перевагу, тому що вони менш токсичні, ніж гідразін та гідразін – гідрат. Однак для сучасних котлів  закритичних параметрів  використовувати корекційні домішки, які вміщують  небажані сполуки,  не має рації.

Гідразін–гідрат -  рідина без кольору, прозора, димиться на повітрі. Він добре горить та небезпечний, як вибухонебезпечна речовина. Токсичний. На ТЕС поставляють гідразін–гідрат концентрацією 64 %  у бочках із нержавіючої  сталі. Транспортують у спеціальних вагонах чи контейнерах з особливою пересторогою.  На станціях зберігають у вигляді 30 % розчину в ємкостях із перлітної сталі  чи алюмінію, в спеціально обладнаному приміщені з якісною вентиляцією та вентиляторами з вибухобезпечним виконанням електродвигунів. Розбавляють за допомогою ежекторної схеми з повним  виключенням контакту обслуговуючого персоналу з розчином. Концентрація робочого розчину  0,5...2 %. У випадку виливу гідразіну його  знешкоджують хлорним вапном (СаCl2O), персонал повинен використовувати противогаз.

Надлишок гідразіну у тракті котла розпадається за реакцією, що наведена вище.

Продукти ропаду  уже не є  дуже токсичними  вони  належать до домішок, які за звичай присутні у тракті котла.

Недоліки ГАВР.

Цей режим не попереджує корозію  достатньою міроюі і тому  в котлі, в основному у НРЧ,  мають місце відкладення продуктів корозії до 250...400 г/м2  уже через 4,5 ... 6,0  тис. год. Тобта майже кожен рік потрібно вести хімічну очистку котла.

Дуже велике навантаження лягає на БЗУ, в складі якої ФЗД фактично працюють та виснажуються  головним чином за рахунок аміаку. Щоб ослабити вплив цього недоліку, використовують катіоніт ФЗД у аміачній формі, крім того зменшують введення аміаку та  задовольняються тільки використанням гідразіну. Такий режим  у деякій літературі називають відновлювальним водним режимом і відносять його до  групи “нейтральних” водних режимів, хоча за змістом він ближчий до ГАВР. Дозування гідразіну ведуть при цьому  на вхід КЕН другого рівня та можуть зберігати додаткове дозування на вхід живильного насосу. За рахунок розпаду надлишку гідразіну  утворюється аміак, який забезпечує  деяке підвищення рН  живильної води  приблизно до рівня рН = 8. Режим розроблений ВТІ. Умови його використання: 100 % конденсатоочистка на БЗУ; ПНТ можуть мати трубки з латуні чи  зі сталі;  перед введенням режиму обов’язкова  хімочистка блока. Ідеологія режиму полягає у тому, що гідразін зв‘язує кисень, який є у воді, відновлює окисли заліза та міді, утворює на поверхні теплопередаючих трубок захисну  пасивуючу плівку, котра попереджує корозію. Досліди проводились на Новочеркаській ГРЕС, Литовській ГРЕС та Трипольській ГРЕС. Вони підтвердили задумку. Норми  складу живильної води витримувались. Забруднення  НРЧ стало меншим ніж при ГАВР, зменшився занос проточної частини турбіни. Збільшився фільтроцикл БЗУ (на бл. 300 МВт  до 200 тис. м3  або до 200 год порівняно з фільтроциклом при ГАВР у 30 год [2]).

3.3.2. Нейтральні водні режими

Докладно вони розглядаються в  [19]. Головна особливість цих режимів полягає  у відмові від дозування аміаку, в зв‘зку з чим рН підтримується на рівні  його нейтрального значення -  6,5...7,5 . 

Ще раз слід нагадати, що на цьому режимові прцюють 100 % блоків НКП на Україні, приблизно половина – у Росії з тенденцією по переході усіх блоків НКП на цей режим. Така ж тенденція  зберігається і в інших країнах (пізніше усього перехід на цей режим розпочався у США).

3.3.2.1.Нейтральний окислювальний ВР з дозуванням кисню

Детально режим розглянуто в [19], а аспекти практичного втілення - у [20]. Водний режим запропонований  та використаний у ФРГ  у 1967 р. у Гамбургській енергосистемі.  Автор  режиму - Р.Фрайер. У СССР  активно  допомагали  впровадженню  в практику цього режиму О.І.Мартинова ( МЕІ), М.Е.Шіцман ( ЕНІН ).

Умови використання наступні: питома електропровідність живильної води  χ  ≤ 0,15 мкСм/см; ПНТ виконуються із трубок із нержавіючої сталі;  ретельна відмивка блоку від відкладень до переходу на цей режим; величина  рН  = 6,6 ... 7,5; концентрація кисню  200 ... 400 мкг/кг.
Ідеологія режиму: при такій чистоті конденсату та живильної води дозування  кисню забезпечує  утворення та підтримку на  теплопередаючій поверхні  із сталі захисної пасивуючої плівки, яка в основному  складається із магнетиту  Fe3O4. Ця плівка захищає метал від надмірної корозії. Плівка мікронної товщини, міцно скріплена з поверхнею металу та не відстає від неї.

Якщо у воді з‘являються будь які домішки (як катіони, так і аніони) та підвищується питома електропровідність, то плівка втрачає свою стійкість. Наявність будь яких домішок веде до  утворення  розчинних комплексів, які включають у себе  окисли заліза, ці комплекси сприяють переходу у розчин утвореної плівки і захисна та пасивуюча її дія втрачається.

Ефект: скорочуються експлуатаційні грошові витрати на реагенти; значно зростає довжина фільтроциклу БЗУ (майже у 6 разів порівняно з ГАВР); відкладення у НРЧ зменшуються  у 3 ... 4 рази.

Кисень із балонів подається на вхід  живильного насосу. Можливо використання також бездеаераторної схеми. Тоді кисень подається на вхід КЕН-2. Варіант  з бездеаераторною схемою не  знайшов розповсюдження через потребу видаляти із води вуглекислий газ, який  при його збережені не дозволяє надійно підтримувати нейтральне значення рН.

Для підтримки нейтрального значення рН допускається незначна корекція аміаком.

3.3.2.2.Нейтрально-окислювальний режим із дозуванням повітря
Цей режим використовується переважною більшістю блоків надкритичних параметрів, у тому числі всіма  ураїнськими ТЕС надкритичних параметрів. Його популярність пояснюється його  простотою. Зміст використання режиму той же самий, що і кисневого ВР, однак тут використовується як корегуючий агент  повітря, точніше – кисень, який подається у воду із повітрям. Умови використання ті ж самі, що і у випадку кисневого ВР . Ефективність режиму також майже така ж.

Недоліки: небезпека попадання  у теплоносії домішок повітря, перш за все вуглекислого газу, а також  пилевидних часток (пісок, глина, органічні сполуки, пилинки твердого палива); підвищений вміст  у тракті неконденсуючих газів за рахунок  азоту.

Вуглекислий газ, як і органічні кислоти – продукти розпаду органічних домішок, можуть призвести до зниження рН менше ніж 6,5, що небезпечно з точки зору корозії. Пилевидні частки можуть  дати відкладення у тракті як котла, так і турбіни. Вони також можуть призвести  до ерозійного зносу проточної частини (лопаток) турбіни. Підвищений вміст неконденсуючих газів веде до зросту витрат пари на  відтяжку, евакуацію їх із парових камер підігрівачів, деаератора, а також  спричиняє додаткову нагрузку на основні ежектори  конденсатора турбіни, що може в свою чергу спричинити підвищення тиску у конденсаторові  і  як результат  - зниження ефективності роботи блока.

Тому  при побудові схеми дозування повітря   використовують повітряні фільтри з шаром  активованого вугілля або шаром спушеної целюлози, змоченої аміачною водою. Подачу повітря можливо здійснювати на вхід  КЕН-2. У цьому випадку для подачі повітря використовують одноступінчастий ежектор. Варіант  з двома ступенями  послідовно працюючих ежекторів вживається при дозуванні на вхід  живильного насосу. 

3.3.2.3. Нейтрально-окислювальний водний режим з дозуванням   перекисі  водню
Використовується  у ФРГ. Ідеологія  та ж сама, що і інших нейтральних режимів, оскільки перекись водню  термічно нестійкий і при його дозувані у воду при підвищені температури відбувається його розпад на воду та кисень.
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Вважається, що вивільнений кисень більш активний, тому  використання перекисі водню більш ефективно. Це підтверджується  дослідними даними, табл. 3.5.

Таблиця 3.5

           Дані про швидкість відкладень у НРЧ для різних режимів

	Швидкість відкладень
	            Р е ж и м и

	
	ГАВР
	кисневий
	з Н2О2

	         jo,  мг/(м2год)
	33,4
	     9,45
	   5,43


Доза перекисі водню складає  220 ... 280  мг /кг.

3.3.3. Комплексонний водний режим
Запропонований  МЕІ та  впроваджений Союзтехенерго на Костромській ГРЕС. При такому режимі дозуються аміак, гідразін та комплексон. Таким чином  цей режим можливо розглядати як деякий різновид ГАВР. В якості комплексону використовується амонійна сіль ЕДТА  дво  чи більшого ступеня заміщення. (Для  простоти  двозаміщену сіль можливо записати у вигляді   (ΝН4 )2Н2У).

Схеми приготування та дозування  зберігаються такими ж, як і  у випадку ГАВР. Дозування ведеться на вхід бустерних насосів. Доза комплексону розраховується за співвідношенням:
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 -  концентрації відповідно заліза, міді та цинку.

При розрахунках використовують відповідні  одиниці концентрацій. Звичайно  розрахункова доза складає 60 ... 80 мкг/л. Концентрація корегуючого розчину комплексону  1,5 ... 3 г/л. Режим дозволив покращити умови експлуатації блока: за рахунок  побудови захисної магнетитової плівки на поверхнях нагріву  та зменшення інтенсивності корозії, плівка утворюється у процесі розпаду комплексних сполук; більш рівномірним розподілом відкладень (плівки ) по поверхні; зниженням   швидкості зросту температури маталу за рахунок вищої теплопровідності плівки; підвищенням міжпромивного періоду блоку до  18 тис. годин проти 4 тис.годин при традиційному ГАВР; за рахунок попередження виносу “твердих“ частинок окислів заліза у турбіну.
Недоліки ВР: газоподібні продукти розкладу комплексонатів перегружають ежектори конденсаторів турбін; БЗУ залишається в тій же мірі завантаженою аміаком, як і при  ГАВР; комплексон  дорогий.

Вказані недоліки, незважаючи на позитивні результати, не дозволили широко розповсюдити цей режим. За визнанням одного із авторів цього режиму – Т.Х.Маргулової. – режим програє в ефективності нейтрально-кисневому режиму. 

3.4. Особливості ВР конденсаторів турбін СКП
3.4.1. Схеми конденсаторів

З точки зору організації ВР важливим є спосіб організації руху потоків пари та неконденсуючих газів у конденсаторах. Вони різноманітні і складні, що пов‘язано з дуже великими об‘ємами конденсаторів та  великою поверхнею нагріву. Можливі схеми  наводяться в [1].
3.4.2. Деаерація у конденсаторі

У конденсаторі  відбувається  утворення рідкої фази, відокремлення води від пари  та видалення усіх газів, що не конденсуються . Однак  великий об‘єм парового простору та  велика довжина  шляху, який проходять краплини, струмини та плівки конденсату у процесі конденсації ведуть до зворотного процесу  поглинання конденсатом неконденсуючих газів. Цьому допомагає явище “переохолодження “ конденсату, тобто зниження його температури нижче температури насичення. У цьому випадку зростає розчинність газів у воді. Щоб запобігти цим процесам  та більш глибоко видалити гази (перш за все кисень) у конденсаторах  вбудовують деаераційні ступені, які розміщують частіш за все у конденсатозбірнику. 

3.4.3.Попередження присосів охолоджувальної води

У конденсаторах турбін проходить найбільш суттєве забруднення конденсату за рахунок того, що частина охолоджувальної води попадає через нещільності  поверхні теплообміну у паровий простір. Зробити ідеальну щільність у конденсаторові не дозволяють декілька причин. По-перше, значний перепад тиску між тиском охолоджувальної води (до 2 бар) та  тиском у конденсаторі (вакуум, усього 3...5 кПа).

По-друге, неможливість забезпечити ідеальну щільність приєднання трубок до трубної доски. Це здійснюється за допомогою вальцювання кінців труб, заведених у отвори трубної доски.  Окрім того, слід рахуватись з величезними розмірами поверхні  та великим числом трубок, що робить імовірним корозійні  руйнування трубок за рахунок пітінгової корозії, яка характерна для латуней.

У випадку  високих вимог до щільності конденсатора  його виконують з деякими конструктивними та технологічними поліпшеннями. Це робить його більш дорогим проте гарантується  зменшення присосів. До цих поліпшень належить: використання подвійних трубних досок; організація солевих відсіків; зварювання по торцях трубок; ущільнення  трубних з‘єднань за допомогою  спеціальних замазок (рідкого найріту).

У варіанті використання подвійної трубної доски з утворенням “солевого“ відсіку в проміжку між трубними досками  у цей відсік попадають основні присоси охолоджувальної води, пов‘язані з нещільністю вальцовки. Конденсат у цьому проміжку буде забруднений тому його обовязково  доочищують, наприклад на ФЗД тим часом як основна, чиста маса конденсату може перепускатися, обминаючи ФЗД .

3.4.4.Методи запобігання відкладень у конденсаторах
У конденсаторах турбін відкладення мають місце в основному з  внутрішньої сторони конденсаторних трубок, яка контактує з охолоджувальною водою, склад якої або збігається  зі складом  природної води (при прямоточній схемі  охолодження конденсаторів турбін), або концентрація домішок перевищує концентрацію у природній воді за рахунок їхнього концентрування (оборотні схеми охолодження з градирнями  і т.ін.). І в  першому, і в другому варіанті  імовірність відкладень дуже велика. Основним накипоутворювачем є карбонат кальцію СаСО3, крім того, відкладуються  органічні домішки у вигляді колоній живих  рослин та мікроорганізмів, особливо  влітку.

Для попередження відкладень використовують: підкислення охолоджувальної води кислотою Н2SО4 чи іншою (органічною) кислотою; підкислення охолоджувальної води димовими газами (введення у воду СО2); очистку пружними кульками; обробку додаткової води, що подається для покриття втрат води у замкнутій системі охолодження, з видаленням  карбонату кальція,наприклад - вапнуванням.

3.5. Відкладення у турбінах блоків надкритичних параметрів
Типовий характер відкладень у турбінах НКП  наводиться у [1,рис.15.1].

Відкладаються  голвним чином окисли заліза, міді, цинку, а також силікати.

Аналіз цих даних свідчить, що ГАВР і з точки зору умов роботи турбіни є найбільш  невдалим режимом,  у тому числі і при використанні  латунних трубок. Тому  для турбін, як і для блоків в цілому більш перспективним є нейтрально-окислювальний режим з трубками ПНТ з нержавіючої сталі. Більш докладно дивись [1, 2].

3.6. Міроприємства по  збереженню режимів  блоків НКП

До них належать: використання  щільних систем у конденсаторах турбін; обов‘язкова очистка усього конденсату на БЗУ (у складі механічних фільтрів та ФЗД); використання  ЕМФ  для очистки високотемпературних дренажів конденсату.

Запитання для самоконтролю до розділу 3:

1. Опишіть особливості водно-режимної схеми блоків НКП.

2. Прокоментуйте норми живильної води блоків НКП.
3. Наведіть  точки контролю ВХР та параметри, що в них контролюються для блоків НКП. 
4. Які головні особливості, переваги та недоліки гідразіно-аміачного водного режиму?

5. Що досягається дозуванням аміаку, як розраховується потрібна доза?
6. Які реакції відбуваються при дозуванні гідразіну та як розраховується потрібна доза гідразіну?
7. Які вимоги треба витримати при використанні нейтрально-окислювальних режимів(НОР)  блоків НКП?

8. Як організується НОР, варіанти дозуючих реагентів.

9. Які особливості ВХР  парової ділянки та КЖТ блоків НКП?

Розділ 4. ВХР  блоків  АЕС
Водно-хімічні режими, які використовуються на АЕС та їхня організація принципово відрізняються для блоків  з ВВЕР та блоків з РБМК. Останні на Україні після закриття Чорнобильської АЕС уже відсутні. Однак вони продовжують працювати в Росії  та за кордоном.

4.1. Блоки з ВВЕР

4.1.1. Схема водного режиму блока
Водно-режимна схема блока з ВВЕР наведена на рис.4.1.
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                     Рис.4.1 Водно- режимна схема блока з ВВЕР

Особливість  організації  водного режиму таких блоків полягає у тому, що для них чітко виділяються три контури, які майже не пов‘язані між собою по перетоках  середовищ.

Перший або реакторний контур має як теплоносій (тиск 12 … 16 МПа, температура 270 … 320 оС)  розчин борної кислоти різної концентрації. Зміна концентрації борної кислоти  відбувається від максимальної (40 г/л при стоянках  і при работі реактора  до 16 г/л) до мінімальної близько 0 наприкінці періоду експлуатації реактора перед перевантаженням ядерного палива. Концентрація борної кислоти, яка є  добрим поглиначем нейтронів, визначається фізичним станом реактора  і служить для компенсації реактивності реактора  та підтримки його потужності у міру вигоряння та “отравлення” ядерного палива. Використання розчину борної кислоти  забезпечує  найбільш вдалий та ріномірний вплив на нейтронне поле реактора, тому використовується на усіх реакторах  такого типу  в усьому світі. Тобто  борна кислота  та її використання не пов΄язані з вимогами водного режиму  та є вихідними умовами організації водного режиму  першого контуру. Зрозуміло, що задачею організації ВР у першому контурі  є нейтралізація негативного впливу борної кислоти на корозійні процеси. Окрім цього для першого контуру  характерно те, що під впливом нейтронного потоку має місце радіоліз води. Цей процес досить складний, а його продуктами є різноманітні активовані радикали, в тому числі серед продуктів радіолізу найбільш неприємними та важливими для організації ВР  є кисень та водень. Наявність кисню є  передумовою інтенсивної корозії і цьому потрібно запобігати.

Другий контур близький до традиційного контуру ТЕС на органічному паливі з барабанними котлами. Цей контур складний в силу того, що стан теплоносія відрізняється для окремих ділянок. У КЖТ це вода змінного тиску та температури. У парогенераторі – це двофазна система, яка містить внутрішні циркуляційні контури та концентрування домішок у водяному просторі ПГ, границю розподілу води та пари, паровий простір з процесами відокремлення залишкової вологи із пари. У парових камерах підігрівачів та конденсаторі турбіни це також  двофазна система  із пари та конденсату, для якої з точки зору ВР  важливим є видалення газу з парових камер. Додаткової уваги потребує парова ділянка, оскільки через турбіну протікає в основному вологий пар, крім того, на цій ділянці розміщується сепаратор перегрівач (СП), де також двофазна система, в якій йде видалення вологи із пари та відбуваються відповідні зміни у складі води та пари.

Третій контур, або інакше контур циркуляційного охолодження конденсаторів турбін, хоча і є простим з невеликою зміною температури, однак склад води у  ньому відповідає складу води у природних джерелах води, або перевищує їх. Тому для нього  характерні значні проблеми з наявністю відкладень і  головною задачею є запобігання цим відкладенням.

Досягаються  нормовані показники ВХР завдяки високій якості води та системам підтримки  ВР, які містять спеціальні технологічні процеси, відповідне обладнання  та пристрої. До цих об‘єктів належать  для першого контуру СВО-1, СВО-2, та СВО-6 і системи приготування та дозування корегуючих реагентів (борна кислота, гідроокис калію, аміак, гідразін), а для другого контуру це - СВО-5, БЗУ та системи приготування та дозування  відповідних корегуючих реагентів (аміак, гідразін , для деяких блоків – морфолін чи  метаборат літію).

Загальна особливість організації ВР – заборона (мінімізація) будь яких стоків за межі станції. 

Головні вимоги  до ВР залишаються ті ж самі: звести до мінімуму корозійні процеси та процеси відкладень на теплообмінних поверхнях.

4.1.2. Організація ВР першого контуру

У цьому контурі використовуються матеріали: аустенітна хромо-нікелева  нержавіюча сталь ( корпус реактора – наплавка із цієї сталі, трубопроводи також мають наплавку із неї, із неї виготовлені також трубки парогенератора, наприклад сталь 08Х18Н12Т), цирконієві сплави: оболонки ТВЕЛів, касети ТВЕЛів.

4.1.2.1.Можливі варіанти ВР першого контуру
Вихідні дані для формування ВР: наявність у воді борної кислоти, а отже низьке рН розчину (менше ніж 4);   досить корозійно стійкий метал; наявність процесу радіолізу, який потрібно подавити.

Для підвищення рН потрібно нейтралізувати кислоту. для чого у воду слід додати луг. Вибір лугів не дуже великий це: NH4OH, KOH, NaOH, LiOH. Луги розміщені  у послідовності, що відповідає  зростанню іхньої  корозійної агресивності за відношенням до цирконієвих сплавів. 

Гідроксид амонію найменш агресивний, але  неефективний при температурах води першого контуру при його роботі на потужності. При цих температурах він майже не дисоціює та  розпадається  на водень, азот та воду. 

КОН  активується у нейтронному полі реактора за рахунок радіонукліду К41, який є у природному калії (його  приблизно 6,4 %). К41захоплює нейтрон та перетворюється в радіоактивний К42, період напіврозпаду якого складає 12 год. Це вагомий недолік. Однак вміст  цього ізотопу невеликий, крім того немає особливих проблем  з його видаленням, наприклад за допомогою іонного обміну. Рішення про використання гідроксиду калія принято на  вітчизняних АЕС і на практиці доведена можливість підтримки радіаційного рівня першого контура в  допустимих межах.

NaOH дуже сильно активується в нейтронному полі з утворенням радіоактивного  Na24, який має період напіврозпаду 15 год. За його рахунок активація першого контуру буде настільки великою, що неможливо забезпечити безпеку  обслуговування першого контуру.Тому він  для корекції ВР  на АЕС не використовується.

Гідроксиду літія (LiOH) як сильного лугу потрібно менше усього, крім того досвід експлуатації таких реакторів засвідчив про те, що у  реакторі  має місце нейтронна реакція, яка веде до появи  літію у воді першого контуру. Ця реакція полягає в поглинанні (захваті)  одного нейтрона  атомом бору з наступним розпадом  з виділенням  α - частинки: 
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. Наприкінці  компанії  у перших реакторах Ново-Воронежської АЕС накопичувалось до 800 г літію.

Недоліком використання  гідроксиду літію є те, що природній літій вміщує ізотоп Li6 (його близько 6 % ), який при поглинанні нейтрона розпадається на  гелій та тритій: 
[image: image436.wmf]3

4

6

Tp

He

n

Li

+

®

+

.

Як відомо, тритій є дуже активованим утворенням,  він випромінює радіоактивність, період його напіврозпаду дуже великий, а видалити його із води дуже важко, оскільки властивості важкої води мало відрізняються від властивостей основної маси води. Тому у випадку використання гідроксиду літію  потрібне ізотопне розділення природного літію з видаленням із нього Li6, що робить реагент дуже дорогим, оскільки процес  ізотопного розділення складний, вимагає величезних  витрат електроенергії, технологія такого розділення та їхня реалізація під силу тільки високорозвинутим  у технічному плані та економічно багатим  країнам. Крім того, наявність літію підвищує імовірність корозії цирконієвих сплавів.

Тому   в СРСР  та  реакторах України було надано перевагу КОН, який потребує менше витрат з забезпечення допустимого рівня радіоактивності першого контуру. У США та інших зарубіжних країнах використовують LiОН.

Для того, щоб запобігти радіолізу води, також є різні підходи. На вітчизняних реакторах для цього використовують аміак, який при високих температурах розпадається з утворенням водню
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Поява водню забезпечує  його надлишок у воді і це зміщує реакцію радіолізу води
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згідно з законом діючих мас вліво. Тобто утворення кисню подавляється. Можливо також використовувати гідразін, який безпосередньо зв′язує кисень, а у випадку розкладу гідразіну його дія аналогічна дії аміаку.

Закордонна практика  інша. Там у воду першого контуру для подавлення радіолізу подають безпосередньо водень. Результативність і одного, і другого варіантів повязана з зміщенням реакції радіолізу вліво і тому однакова. Тим же часом використання аміаку більш просте  та давно освоєне практикою.

Таким чином, на вітчизняних  АЕС використовується  борно-калій-аміачний водний режим, а за кордоном (США) борно-літій-водневий водний режим.

4.1.2.2.Норми якості води першого контуру

На Україні з 1997 року діють вітчизняні  державні стандарти на якість води першого контуру АЕС з ВВЕР, які були переглянуті у 2001 р. [21, 22]. Особливість цих стандартів полягає в дуже деталізованому характері норм з врахуванням найбільш повного об’єму можливих технологічних ситуацій, у тому числі і в процесах змінних режимів роботи блоків та при пусках чи зупинках. Немає сенсу викладати їх повністю, тому розглянемо тільки найбільш важливі норми. Це норми якісного складу води першого контуру при роботі реактора на потужності. Всі параметри ВХР поділені на  нормовані та діагностичні

Ці дані характеризуються табл.4.1. До нормованих показників належать концентрації хлор-іона, фтор-іона, кисню, водню, а також суми лужних металів. Інші показники є діагностичними.

У таблиці наводяться значення показників зведені до стандартних умов: тиск 0,1 МПа, температура 25 оС. Аналіз  вмісту фторид–іонів  особливо уважно ведеться протягом перших 1000 годин  роботи реактора після перевантаження активної зони. Концентрація борної кислоти встановлюється   залежно від запасу реактивності активної зони, верхні дані відносяться до ВВЕР–1000, нижні до ВВЕР-440. Сумарний вміст лужних металів підтримується в межах допустимих зон згідно з [21, рис.5.1] в залежності від концентрації борної кислоти. Концентрація аміаку повинна забезпечувати вміст водню, що відповідає верхньому рівню згідно з табл. 4.1 .

В усі розчини, які вводяться в контур без попередньої деаерації та які вміщують кисню більше за 0,02 мг/л, дозується гідразін, концентрація якого  має  в два три рази перевищувати концентрацію кисню. 

Система очистки теплоносія та  води для підживлення повинна працювати безперервно при наявності циркуляції теплоносія.

При концентрації заліза  в теплоносії  не більше за 0,05 мг/л контроль за вмістом хрому та нікелю можна не вести. Якщо ж  вміст заліза більший, то такий контроль ведеться.

Таблиця 4.1.

          Норми якості теплоносія 1-го контуру при роботі реактора 

          на  потужності

	               Найменування показника
	 Числові значення

	 Величина  рН
	    Від 5,9 до 10,3

	Сумарна концентрація іонів лужних металів (калію, натрію, літію)  залежно від концентрації Н3ВО3 згідно [ 21, рис.5.1], ммоль/л
	    Від 0,02 до 0,5

	Концентрація кисню не більше , мкг/л
	               5

	Хлор – іон         Cl-, мкг/л
	             100

	Фтор – іон          F-, мкг/л
	             100

	                           H2, мг/л
	      Від 2,2 до 4,5

	
	

	                           NH3, мг/л
	   Не менше за 3,0

	                           Fe, мг/л
	   Не більше за 0,05

	                           Cu, мг/л
	   Не більше за 0,02

	Нітрат – іон  , мг/л
	   Не більше за 0,2

	Нафтопродукти , мг/л
	   Не більше за 0,1


Крім наведених  вимог, що забезпечують водний режим, його підтримка здійснюється завдяки роботі  спецводоочисток: СВО-1, СВО-2, СВО-6, а також по газових домішках – компенсатором об’єму.

Якщо потужність реактора менше ніж 50 % від номінальної величини, допускається зниження концентрації водню у теплоносієві менше ніж 2,7 мг/л, але не менше ніж 1,8 мг/л. Концентрація кисню повинна відповідати нормам. При переведенні реактора в стан “горячої зупинки” вміст водню не нормується, а всі інші показники мають відповідати нормі.

Поряд з  нормами  води першого контуру при роботі на потужності  нормуються також  показники при зупинці для перевантаження палива, показники при зупинці на ремонт, показники в період фізичного пуску реактора та перед його виходом на потужність, показники теплоносія в період циркуляційних промивок та при заповненні контуру. Тобто регламентуються всі найбільш важливі операції, які проводяться на першому контурі. Головні відмінності відносяться при  цьому тільки до деяких показників. Перш за все по концентрації борної кислоти: вона збільшується до 16 г/л, послабляються вимоги до вмісту хлору  (до 0,15 мг/л),  до мінімального рН (до 4,3), до вмісту аміаку, калію та вводиться такий показник, як прозорість води.

Регламентується, що  при фізичному пуску реактора та початку циркуляції при температурі  80 оС   вводиться гідразін (20 ...30 мг/л) для зв’язування кисню  і нітратів. Після ущільнення контуру вводиться аміак для насичення фільтрів СВО-2 та накопичення  водню. Тому концентрація аміаку не менше ніж 20 мг/л. Так же поступають з гідратом калію. Його дозують доти, поки не досягнуть стабільного та рівноважного стану  відповідно до графіку [21, рис.5.1] (протягом до 10 діб).

При кожній операції є свої пріоритети. Так при заповнені контуру знесоленою водою навіть при відносно невисокій питомій електропровідності  1,5 мкСм/см, концентрація хлор-іонів не повинна перевищувати 50 мкг/л. При циркуляційному відмиванні головна увага приділяється кисню, щоб недопустити перевищення його концентрації більше ніж 20 мкг/л. При відмиванні та його закінченні посилюється увага до прозорості води (не менше ніж 95 %). 

Норми вміщують також  показники  води, що заповнює інші технологічні об’єкти, які знаходяться у приміщеннях підвищеної радіаційної безпеки, однак безпосередньо до першого контуру не відносяться:  вода басейну витримки ТВЕЛів, охолодження ГЦН, охолодження систем управління та захисту (СУЗ), охолодження кільцевого бака,  води запасу в аварійних ємкостях та. ін..Задача ВХР  охолодження ГЦН та СУЗ  - утворити  пасивуючу плівку на поверхні металу. Оскільки тут зустрічаються  різні метали, то пасиваторами виступают  хромати та біхромати калію: K2CrO4, K2Сr2O7 з концентраціями більше ніж 0,5 г/л.

Для кільцевого баку, який виконується із ст.3 використовують як корегуючий агент борат калію (1...3 г/л Н3ВО3 та 0,5 г/л КОН), чи хромат калію. В кожному випадку намагаються досягти лужного середовища з 

рН = 8 ... 9, щоб запобігти корозії внаслідок утворення  Н2О2  у воді під дією радіоактивного  випромінювання та потоку нейтронів.

Норми також передбачають  об’єм та вимоги до контролю якості середовища першого контуру як автоматичного так і лабораторного. Дані цього контролю створюють інформаційну модель ВХР першого контуру та включають збір, обробку та архівацію даних з безперервним заповненням бази даних, які зберігаються протягом 10 років.

Для ручного лабораторного аналізу вода відбирається  з першого контуру: 1- після  доохолоджувача  продувки,  1а -  з реактора, 2 – за насосами підживлення, а також  із допоміжних систем: за фільтрами механічної очистки СВО-1 та СВО-2; за іонітовими фільтрами СВО-2; водного  та парового середовища компенсатора об’єму.

У нормах є також вимоги до якості хімічних реагентів та фільтруючих матеріалів.

4.1.2.3. Дії при відхиленні показників ВХР від норм
При відхиленні  показників теплоносія першого контуру від нормативних, в умовах роботи  реактора на потужності нормами передбачені  граничні відхилення, яким відповідають  рівні дії, що наводяться в табл.4.2.

Перший рівень дії  настає при відхиленні значень параметрів (хоча б одного з них) у межах, які наведені в табл. 4.2. Він  вимагає негайного встановлення причини порушень ВР та вживання заходів до усунення відхилень параметрів протягом не більше ніж 7 діб. Якщо відхилення  ліквідувати  протягом цього часу не вдається, то реактор переводиться з регламентною швидкістю в стан “гарячий резерв” і настає  другий рівень дій , який допускає  продовження дій щодо усунення причин відхилень від норм протягом ще однієї доби.

Якщо протягом цих 24 годин показники не будуть доведені до норм, то реактор переводять у стан “гаряча зупинка“. При миттєвому погіршені показників з досягненням границь другого рівня, дії на цьому рівні розпочинаються не пізніше ніж  через 16 год.

Третій рівень дій  розпочинається по відхиленню параметрів хоча б за одним показником у вказаних межах і передбачає переведення реактора з регламентною швидкістю в стан “холодний зупин”.

Підняття потужності можливо тільки після усунення причин відхилення від норм.

Таблиця 4.2

  Показники, що обмежують експлуатацію, та їхній діапазон

	             Показник
	   Норма
	Відхилення від допустимого значення

	
	
	 перший  рівень
	другий рівень
	  третій

   рівень

	Cl- , мг/л
	       ≤ 0,1
	         -
	› 0,1 до 0,2
	     › 0,2

	F-  , мг/л
	       ≤ 0,1
	         -
	› 0,1 до 0,2
	     ›  0,2

	O2 , мкг/л
	       ≤ 5
	    › 5 до 20
	› 20 до 100
	     › 100

	H2 , мг/л
	 Від 2,2 до 4,5
	 Менше 2,2 до 1,3

 Більше 4,5 до 7,2
	 Менше 1,3 до 0,5

 Більше 7,2 до 9,0
	     ‹ 0,5

     › 9,0

	Σ K+Li+Na,     моль/л
	Зона  А
	 Зона Б і В
	Зона Г і Д
	    Зона Е


Наведені у таблиці області параметрів вказані у [21, рис.5.1]
Є також експлуатаційні межі, при досягненні  яких РУ  негайно розгружається та переводиться у  “горячий“ стан, це: концентрація  хлор-іона вище  0,3 мг/л;  концентрація кисню вище  0,1 мг/л;  концентрація водню менше ніж 0,45 чи більше ніж 9,0 мг/л; концентрація іонів лужних металів  за межами областей Г та В. При відхиленні діагностичних показників у сукупності за компанію установлені такі обмеження: одного показника не більше ніж 7 діб; за усіма відхиленнями показників не більше ніж 30 діб.

4.1.3. Системи підтримки  ВР першого контуру.

Такими системами, як уже вказувалось, є спецводоочистки (СВО–1, СВО-2, СВО–6 ) та обладнання, яке забезпечує їхню роботу, а також системи приготування та дозування корегуючих реагентів. Узагальнена схема  СВО, що  забезпечують ВР  першого контуру, наведена у [23, рис.3.9]
4.1.3.1. СВО –1

Ця спецводоочистка  здійснює байпасну очистку води першого контуру від грубо диспергованих домішок (окислів  заліза, нікелю, хрому, цинку, кобальт). Вона реалізується у двох варіантах: найбільш поширеним є  варіант використання високотемпературного фільтра, у цьому випадку він включається по схемі рис.4.2, другий варіант (йому віддають перевагу за кордоном)  передбачає  зниження температури води першого контуру та  її обробку на  іонітному фільтрі змішаної  дії (рис.4.3).
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   Рис.4.2.Схема СВО-1 з високотемпературним фільтром

                     1 – ГЦН, 2 – високотемпературний фільтр

Високотемпературний фільтр працює при повному тиску та температурі першого контуру. Фільтруючим матеріалом є  крихти чи стружка нержавіючої сталі або титанові крихти. Останнім часом використовують також спеціальні пористі структури із титану – губчастий титан. Фільтр не регенерується (відновлюється). Після його виснаження по брудоємності  фільтровальний шар вивантажується із фільтра та захоронюється у сховищі ядерних відходів, а фільтр заповнюється свіжим фільтровальним матеріалом. 

У другому варіанті, який використовується переважно за кордоном (рис.4.3), в якості ФЗД використовується або звичайний фільтр із шаром засипки суміші катіоніту та аніоніту, або намивний фільтр. Технологія використання ФЗД мало чим відрізняється від роботи ФЗД у складі БЗУ. Головна різниця полягає в тому, що фільтровальний шар працює до повного виснаження після чого вивантажується і в зв‘язку з високою радіоактивністю - захоронюється  у  сховищі ядерних відходів (СЯВ).
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1-го контуру


                               Рис.4.3. Варіант СВО-1  з ФЗД

    1 – ГЦН, 2-регенеративний теплообмінник, 3 – доохолоджувач, 4- ФЗД

Більш раціональним вважається використання конструкції намивного фільтра, рис. 4.4.

Працює фільтр так. Спочатку намивають пульпу (суміш) іонітів на патрони. Для цього подають знизу розчин (пульпу) із води та іоніту концентрацією суміші катіоніту та аніоніту, 2 г/л . Розчин подають до досягнення на поверхні шару  іоніту у 600 г/м2. Не перериваючи намивки  начинають подавати оброблювану воду. Безперервність процесу потрібна для того, щоб не відбулось сповзання намитого шару з патронів, оскільки намитий шар суміші іонітів утримується на патроні перш за все за рахунок динамічного напору потоку води

                       Рис.4.4. Намивний фільтр змішаної дії

1-опора, 2 – конусне дно , 3-корпус, 4 - доска фільтр-патронів, 5- кришка, 6 – патрубок для зливу води перед “шоковою  обробкою, 7- патрубок для відведення очищеної води, 8 – підведення та випуск стисненого повітря , 9 – фільтр-патрон з шаром намитої суміші іонітів, 10 – патрубок для підведення води на очистку, 11 – патрубок для видалення пульпи іоніту.

Конструкція намивного патрону наведена на рис.4.5. 
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Рис.4.5. Намивний  фільтр - патрон

1 – дріт для навивки. . Навивка ведеться з шагом (щілиною)  у 0,1 мм, 2 – перфорована труба ( патрон ) , 3 – отвори діаметром 4 мм у патроні, розміщуються під кутом 15о
Закінчують роботу фільтра по досягненю перепаду тиску на фільтрі 

в 0,5 МПа, що свідчить про  його виснаження, перш за все по його “брудомісткісті”.

Регенерація  іоніту не проводиться. Він видаляється із фільтра, а замість видаленого іоніту намивається свіжий іоніт. Процес видалення ведеться шляхом  “шокової регенерації”. Для цього спочатку у  відключений від роботи фільтр через 7  подають стиснене повітря, зливаючи при цьому воду через 5. Поступово рівень води у  фільтрі знижується приблизно на 100 мм. Після цього злив води закінчують, піднімають тиск  до 0,5 МПа та різко скидають тиск під трубною доскою. Скидання тиску ведеться швидкодіючим електромагнітним клапаном, який забезпечує випуск повітря. Для  намитої пульпи наступає “шок”, гідравлічний удар, який повністю скидає пульпу у нижню частину фільтра, звідки іоніт видаляється на захоронення у СЯВ.

Переваги  намивного фільтра: розміри фільтра менші ніж еквівалентного йому по продуктивності  фільтра з насипним шаром іоніту (фільтр на продуктивність 50 м3 /год має діаметр 0,8 м, а еквівалентний йому насипний фільтр – 1,5 м);  швидкість фільтрації  у намивному  фільтрі  складає  усього 4 м/год, що значно менше ніж у насипного фільтра (10 ...30 м/год). Мала швидкість фільтрації забезпечує більш якісне очищення фільтрату; кількість стічних вод у намивного фільтра набагато менше; є можливість збереження  поглинальної здатності шару  у випадку використання іонітів у борно-калієвій формі.

Для розрахунку продуктивності СВО–1  використовують баланс домішок у контурі для усіх можливих їхніх видів і вибирають найбільшу розрахункову. Звичайно це продуктивність по видаленню продуктів корозії. Складемо баланс домішок для об’єму контуру з урахуванням взаємодії контуру з навколишнім середовищем, як це показано на рис.4.6.
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                   Рис.4.6. Баланс домішок першого контуру

Зміна концентрації в об’ємі контуру за проміжок часу τ   з припущенням, що величина організованих перетічок   дорівнює  величині додаткової (підживлювальної) води ( Dоп  = Dжв ), у диференційній формі запишеться таким чином:
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  - об’єм контуру ;
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 – зміна концентрації домішки у часі;
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    - витрати підживлювальної води;
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 – відповідно концентрації організованих протічок, підживлювальної води, води, що відводиться на байпасну очистку та повертається після неї; 
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  -  площа поверхні конструктивних елементів першого контуру;
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  - відповідно швидкість корозії та швидкість відкладень домішок.

Тобто зміни концентрації пов‘язані з внесенням домішок у контур з підживлювальною водою, яка заміщує організовані протічки, з процесами корозії та відкладень у контурі (ці зміни пропорційні площі поверхні контуру S та інтенсивності корозійних  процесів Jк і  процесів відкладень Jв), а також  з байпасною очисткою частини контурної води на СВО-1.

В умовах стаціонарності процесу dC/dτ = 0, тому з цього рівняння потрібна величина продуктивності (байпасної очистки  СВО –1):
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Тут перша сладова виражає величину продуктивності пов’язану з наявністю підживлювальної води, друга – величину продуктивності пов’язану з виведенням продуктів корозії за вирахуванням їхніх відкладень.

Якщо  ввести поняття коефіцієнта очистки: 
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 та знехтувати відкладеннями продуктів корозії,  для продуктивності байпасної очистки  СВО –1 знайдемо:


[image: image452.wmf](

)

оч

б

к

оп

б

C

G

D

D

h

+

=

.                                             ( 4.1 ) 

Наприклад, для ВВЕР –1000, приймаючи згідно з раніше діючими нормами CFe = 0,2 мг/(л), ηоч  =  0,6, при кількості продуктів корозії, що перейдуть у розчин:
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де площа поверхні нержавіючої сталі Sнс= 25.103м2, площа цирконієвих сплавів Sц = 6,6·103  м2, площа вуглецевих сталей  Sвс = 200м2,  швидкість переходу у воду продуктів корозії відповідно нержавіючої сталі, цирконію та вуглецевої сталі: jкнсηнс = 0,1 мг.(м2 год), jкцηц = 0,1 мг/(м2 год), jквс ηвс = 1 мг/(м2 год). Тут через ηі позначено долю продуктів корозії, що переходять у воду.

Величина організованих протічок  складає приблизно Dоп  = 2 м3 /год. 

Тоді      Dб  = 2  +  3360 / ( 0,2 0,6  103) = 2 + 28 = 30 м3/год.

Реально продуктивність СВО-1 якраз і лежить в інтервалі  30 ... 60 м3/год, при загальній кількості води, що циркулює у першому контурі  15·103 м3/год. Водночас слід вказати, що при введених більш жорстких нормах на вміст заліза (див. табл.4.1), діючі спецводоочистки отримали запас продуктивності.

Ще раз звернемо увагу, що такі розрахунки ведуть по кожній домішці  і за розрахункову  продуктивність приймають  ту, яка буде найбільшою.

Оскільки продуктивність СВО дуже мала порівняно із  загальною кількістю води, що циркулює у першому контурі, то дія СВО  по ефективності зниження активності першого контуру не дуже велика. В основному зниження досягається тільки за рахунок вилучення радіонуклідів, у яких період напіврозпаду більше ніж 30 діб, короткоживучі радіонукліди вивестись не встигають.

Однак, при зупиненому реакторі байпасна очистка навпаки визиває інтенсивне зниження загальної активності, якщо вона працює з розрахунковою продуктивністю. За 30 годин активність знижується у 100 разів.

4.1.3.2. Робота СВО –2
Ця спецводоочистка має призначення регулювати вміст домішок у першому контурі, у тому числі не тільки їхнього виведення, а і при необхідності повернення у контур корегуючих домішок –
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. Усі інші домішки, які знаходяться у дисоційованому стані, вона видаляє. Оскільки таких домішок мало, то основне призначення пов‘язане з корегуючою дією, причому вона може бути локальною, а робота СВО – періодичною. Схема установки показана на  рис.4.7. 

Слід відзначити, що склад фільтрів може відрізнятися. Наприклад, на закордонних АЕС використовуються у складі СВО-2  “терморегуліруємі“  аніонітні фільтри  (патент фірми Сіменс, див. [21] ). В основі їхньої роботи  лежить зміна обмінної ємності смоли при змінені температури. При низькій тмпературі іон 
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 виводиться із теплоносія, а при підвіщенні температури віддається у теплоносій. Це дозволяє автоматизувати процес корекції концентрації  іона 
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                          Рис.4.7. Схема СВО-2

1-ГЦН, 2- регенератор, 3- доохолоджувач, 4 та 6- катіонітні фільтри відповідно солевій та Н- формах, 5 -аніонітовий фільтр  у ВО3 формі, 7 – фільтр ловушка, 8 – деаератор підживлення  першого контуру, 9 – насос підживлення 

Процеси на катіонітовому фільтрі відбуваються так. Усі катіони, крім К+ та NH+4  поглинаються фільтром, а замість них у воду переходять катіони  К та NH+4. Якщо у воді є тільки катіони калію то вони проходять через фільтр.. Наприклад, реакція для кальцію
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Регенерують фільтр азотною кислотою  НNO3  та переводять у Н+ форму. Після цього виснажують КОН. Процес виснаження може бути виконаний у ході роботи СВО, однак при цьому увесь час потрібно дозувати в контур свіжий КОН, щоб не допустити зниження його концентрації. Якщо потрібно вивести із контуру К+, то задіюють паралельний фільтр, який увесь час знаходиться у Н+ формі. В якості катіоніту слід використовувати катіоніт ядерного класу(наприклад КУ-2-8 чс), тобто спеціальну модифікацію, до якої   ставиться сувора вимога до чистоти іоніту, особливо від можливої наявності  хлор-іонів.

На аніонітовому фільтрі проходять реакції обміну усіх аніонів, що є у воді,  крім 
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, на  іон борної кислоти
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В якості аніоніту можливо використовувати АВ-17 -8 чс ядерного класу, тобто спеціальну модифікацію, до якої   ставиться сувора вимога до чистоти іоніту, або іоніт іншої марки з аналогічними показниками. Для гарантованої відсутності залишків хлор–іона на практиці  для загрузки фільтрів СВО-2 використовують аніоніт, який уже відпрацював деякий час на ХВО і  надійно відмитий.

Регенераційні  розчини та розчини відмивки СВО-2, які є активованими, направляються  на переробку на СВО-3, де концентруються та  відправляються на захоронення.

4.1.3.3. СВО- 6

СВО-6  має призначення вивести та очистити (регенерувати) борну кислоту із першого контуру  для її повторного використання. Схема присторїв, що забезпечують роботу СВО-6, наведена у [27, рис.13.17].

 Послідовність роботи СВО-6 така. Частина вод, що продувається із першого контуру, чи деяка частина води, що  знаходиться у деаераторному баку  підживлювальної води першого контуру, відбирається, при появі необхідності виведення борної кислоти з першого контуру,  в збірний бак . Концентрація борної кислоти (точніше солей борної кислоти ) в ньому в середньому складає 8 г/л. З цього баку насосами вода направляється на випарний апарат  для  концентрування   розчину солей борної кислоти. Одночасно випарний апарат забезпечує  отримання чистої пари, конденсат  якої  очищується для  повернення в контур. Концентрація боровміщуючого розчину при випарюванні доводиться до  40 г/л. Оскільки  таку концентрацію у одному ступені отримати важко, то в схему добавляється довипаровувач. По розчину він підключений послідовно до випарного апарата, а по гріючій парі та по вторинній парі  - паралельно. Вторинний пар довипаровувача скидається у сепаратор випарника, безпосередньо перед промивкою пари. Концентрат після довипаровувача надходить у  напірний відстійник – освітлювач . В нього дозується коагулянт:  перманганат калію та гідразін. При цьому відбувається реакція:
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Утворюється осадок (шлам) MnO2, який володіє сильними  сорбційними  властивостями за відношенням до грубо диспергованих домішок (ГДД), у тому числі і до радіонуклідів: Zn, Sr, Zr, Nb (однак він не  видаляє, не сорбує  Cs). Така обробка розчину значно знижує його радіоактивність. Осадок, що накопичується у відстійнику, періодично видаляється для  захоронення його у  СЯВ.

Після  відстою   розчин направляється  на механічний фільтр, де закінчується очистка від ГДД. Далі боровміщуючий концентрат  охолоджується  та проходить послідовно катіонітовий фільтр, у якому  всі катіони, що є у розчині, обмінюються на іон водню Н+, та аніонітний фільтр у боратній формі, де проходить обмін  усіх аніонів  (Cl-, SO42-, CO32-  та ін.) на аніон борної кислоти 
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. Таким чином, у розчині  після катіонітового фільтра  в основному  залишаються кислоти, а після аніонітового фільтра - тільки борна кислота.  У шарі іоніту катіонітового фільтра накопичуються катіони, у тому числі і радіонукліди. Тому при регенерації цього фільтра регенераційний  та промивний розчин є радіоактивним, і він направляється на СВО-3 для його обробки та наступного захоронення у СЯВ. Те ж саме відноситься і до аніонітного фільтра та  його регенерату. Оскільки при фільтрації можливо попадання зерен іоніту у розчин, то після фільтрів ставиться  фільтр-ловушка, де ці зерна  затримуються. Готовий концентрат борної кислоти накопичується у баку, звідки насосом перекачується у міру потреби в деаератор підживлення чи на інші цілі.

Як видно із схеми, випарний апарат  та довипаровувач відіграють важливу роль у процесі регенерації борної кислоти. Тим же часом умови роботи цих апаратів досить складні та специфічні. Це потребувало використання спеціальних конструкцій цих апаратів. Розглянемо  випарний апарат більш докладно. На рис 4.8. наведена найбільш поширена конструкція випарного апарата (виготовувач Угорщина)  з винесеною зоною кипіння.

Винесена зона кипіння, а в цьому апараті кипіння, тобто фазовий перехід, організовуються в сепараторі, забезпечує зниження інтенсивності накипоутворення  безпосередньо на поверхні нагріву (трубках гріючої камери). Досягається такий режим роботи  за рахунок  відокремленого розташування гріючої камери та підтримки рівня рідини вище  трубної доски гріючої секції, тобто рівень води підтримується у сепараційній колонці, а гріюча секція виявляється затопленою і, за рахунок  додаткового гідростатичного тиску  стовпа води  над  нею, тиск перевищує тиск насиченої рідини, тому кипіння майже не відбувається. Окрім того, чітко організована циркуляція  та можливість забезпечення мінімального опору руху рідини у контурі циркуляції, що утворюється, додатково зменшують імовірність  закипання  води у трубках
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                                             Рис.4.8. Конструкція випарного апарату

1- патрубок відведення концентрату,2-патрубок відведення конденсату гріючої пари, 3- патрубок подачі гріючої пари, 4 – гріюча камера, 5 – опора, 6-перепускний колектор,  7-жалюзійний сепаратор, 8 –гідрозатвор, 9- підведення миючих засобів, 10 –наглядове вікно, 11- лаз, 12-патрубок виходу вторинної пари, 13- розподільчий пристрій для подачі флегми на промивку, 14 –шар кілець Рашіга, 15- підведення реагентів для гасіння піни, 16- барботажний промивний пристрій, 17- сепаратор, 18-перепускні труби промивної води, 19- циркуляційна труба, 20- підведення розчину(живильної води)
Як відомо,  кратність циркуляції та кінцева сухість пари на виході із кипятильних трубок взаємопов’язані обернено - пропорційною залежністю, тому   більшій кратності циркуляції відповідає менша сухість пари, тобто частка пари, що повинна утворитися. У таких випарниках кратність циркуляції може досягти  40 ... 50, а це відповідає усього 2,5 .. 2 % пари.

Важливу функцію виконує також  сепараційна колонка. У ній  міститься цілий комплекс присторїв, які забезпечують високу ефективність видалення  вологи із пари і за рахунок цього  якість пари і конденсату, який з нього утворюється, досить високі, не зважаючи на  високу концентрацію випаровуваного розчину. Перш за все за рахунок великого та високого  простору у сепараторі ефективно використовується   осаджувальна (гравітаційна) сепарація, закономірності  якої розглядались раніше у  розділі 2. Відстань між окремими пристроями, де ця сепарація здійснюється, перевищує 0,5 м. Далі  кожна зона осаджувальної сепарації завершується механічним (жалюзійним) сепаратором. Із спеціальних пристроїв  у сепараторі розміщені відповідно по ходу пари: барботажна (промивна) ступенька, що утворюється  тарілкою з отворами, які прикриваються спеціальними кришками. Під дією пари ці кришки  мають змогу відхилятися, повертаючись на осі, та пропускати пару. Разом з тим  у закритому стані вони не дозволяють провалюватись воді. Промивною водою виступає так звана флегма , тобто конденсат власної пари випарника. Місце її утворення може бути різним,  залежно від конструкції. Є випарники, у яких в верхній частині сепаратора розміщується невеликий змієвик, через який пропускають охолоджувальну воду, наприклад, живильну воду випарника. В результаті на поверхні змієвика конденсується частина вторинної пари, яка і є флегмою. В інших випадках – це є частина (до 10 %) конденсату вторинної пари, яка після конденсації спеціальним трубопроводом подається у верхню частину сепаратора. Для рівномірного розподілу цієї води по перетину сепаратора  використовується  розподільчий пристрій.

Завершається очистка  пари у насадочному промивному пристрої, який утворено шаром кілець Рашіга, виконаних із нержавіючої сталі. Плівка флегми, що утворюється на поверхні елементів насадки, добре ловить вологу, яка рухається разом з парою по звивистих каналах шару насадки

Вторинна пара випарника надходить у конденсатор-дегазатор (рис.4.9), який виконує дві функції: конденсацію пари та видалення газів, у тому числі і радіоактивних благородних газів ( РБГ)  та  йоду. 


                     Рис.4.9.  Конденсатор-дегазатор

1- змієвик, 2- збірник конденсату, у якому має місце часткове його кипіння, 3- дирчатий промивний лист, 4- зовнішній кожух, 5 – опора, 6 – патрубок відведення неконденсуючих газів, 7 – конденсатор, 8- внутрішній циліндр, 9 – центральна труба, 10- шар кілець Рашіга
У  верхній горизонтальній частині апарата розміщуються конденсаторні трубки,  всередині  яких рухається охолоджувальна вода. Трубки завальцьовані у трубні доски, перегородками організуються декілька ходів (звичайно – два). Власне ця частина апарата і є конденсатором. Безпосередньо у  цю частину апарата направляється від 80 до 90 % пари. Інша частина пари  (10 ... 20%) надходить у кільцевий простір  між циліндричною оболонкою  та внутрішнім циліндром для відведення конденсату із конденсатора, у нижній частині якого розміщений барботажний ступінь деаерації. Він виконаний у вигляді дирчастого листа під який і подається вказана частина пари. Проходячи  через конденсат, який може мати температуру меншу, ніж температура насичення внаслідок переохолодження конденсату при його стіканні по трубках, пара знову підігріває конденсат до температури насичення та  дегазує його. Рівень конденсату на  барботажному листі  визначається висотою буртика  для  його переливу у циліндр з насадкою. Насадка із кілець Рашіга утворює другий ступінь деаерації. Ця центральна  частина конденсатора –дегазатора  називається дегазаційною колоною. Закінчується дегазаційна колона циліндричною посудиною для збору конденсату. Крім того, у цій посудині в нижній її частині вбудовано змієвиковий нагрівач, який запбезпечує ще раз підігрів конденсату до стану насичення, а також утворення невеликої частини пари, яка служить гріючою парою у насадковому ступені деаерації.

Видалені гази разом з частиною пари виводяться із верхньої частини конденсатора  спочатку у дефлегматор здувки, у якому конденсується транспортна пара, а  гази направляються на газоочистку. У конденсаторі- дегазаторі видалення газів досить ефективне, цьому  допомагає, по-перше, відносно довгий час перебування конденсату на різних ступенях дегазації, по-друге, кінцевий нагрів конденсату у збірнику, де додатково складаються умови для завершення розпаду бікарбонатів та видалення СО2.

Конденсат після конденсатора–дегазатора направляється на доочистку  в ланцюг іонообмінних фільтрів, після чого може бути використаний знову.

4.1.3.4. Системи приготування та дозування реагентів у перший контур

Система не відрізняється від інших систем приготування та дозування реагентів і має бак для приготовлення розчину,  бак–дозатор  та насоси. Для подачі розчинів у контур використовуються насоси–дозатори  плунжерного типу.

4.1.4.Організація водного режиму  другого контуру блоків з ВВЕР

Схема організації ВХР цього контуру наведена на рис.4.1. Як уже вказувалось, для другого контуру  характерні ділянки, для яких ВХР дуже відрізняється станом теплоносія, використовуваним конструкційним матеріалом, умовами концентрування домішок, особливостями відкладень та корозії металу. Тому характеристика усього контуру  якимось одним ВР є умовною, звичайно це ВР  ділянки, яка потребує найбільшої уваги.

Згідно з діючим державним нормативним документом основним водно-хімічним режимом  є гідразін-гідратний, а по суті гідразіно-аміачний водний режим.

4.1.4.1.Точки та об‘єм контролю за параметрами ВР другого контуру

Цей контроль подібний до уже розглянутого контролю за ВХР блоків з барабанними котлами. Головна різниця полягає у більш жорстких вимогах та чіткій регламентації згідно з державним нормативним документом. Точки контролю вказані на рис.4.1.

ТК1 – це живильна вода ПГ, в  якій автоматично контролюються: χ , pH, Na, Cl-; ручним контролем один раз за зміну: pH, Na, O2, N2H4, NH3, χ ;  один раз на тиждень - Fe, Cu та нафтопродукти.

ТК2 – це парогенераторна ( продувочна  солевого відсіку) вода, в  якій автоматично контролюються: χ , pH, Na, Cl-; ручним контролем один раз за зміну: pH, Cl- , χ ;  один раз на добу – Na; три рази на тиждень -  SO4.

ТК3 – насичена пара, в  якій автоматично контролюються: χ ,  Na; ручного контролю не передбачено.

ТК4 – очищена продувочна вода після СВО - 5, в  якій автоматично контролюються : χ , Na; ручним контролем один раз за зміну: χ , Na, Cl.

ТК5 – конденсат до БЗУ, в  якому автоматично контролюються : χ , О2, Na; ручний контроль не здійснюється. Особлива увага приділяється зміні (зростанню) електропровідності.

ТК6 − конденсат після БЗУ, в  якому автоматично контролюються : χ , Na; ручний контроль не здійснюється.

ТК7 – конденсат після ПНТ, в  якому автоматично контролюється : О2; ручним контролем один раз на тиждень - мідь.

ТК8 - живильна вода після деаератора, в  якій автоматично контролюється О2.

ТК9 – добавочно вода, в  якій автоматично контролюються : χ ,  Na, Cl-; ручним контролем один раз на добу – Na, SO4, χ .

ТК9,10 – дренажі конденсату тепломережі та ПНТ, в  якому автоматично контролюється  χ .

4.1.4.2.Норми якості теплоносіїв другого контуру

Норми якості теплоносіїв другого контуру регламентуються ГНД 95.106.02.002.97 та  переглянутим ГНД від 2001 р. За структурою ці норми нагадують норми теплоносія першого контуру. Вони дуже докладні, виписані окремо для води, якою заповнюють контур, для води у період післямонтажного запуску, при роботі на  потужності, при зупинках та роботі на мінімальному контрольваному рівні (МКР).

У табл. 4.3. наведені параметри ВХР для роботи  блока на потужності в стаціонарному режимі.

Крім  наведених параметрів, нормується окремо концентрація  NH3  за підігрівачами низького тиску, вона не повинна перевищувати 500 мкг/л.

Коментуючи норми, слід звернути увагу, що не всі параметри нормуються по всьому тракту. Наприклад, Na, Cl  у конденсаті не нормуються, а в парогенераторній воді – нормуються. На перший погляд це не логічно, однак причина полягає у тому, що обидва ці параметри потенційно небезпечні якраз для парогенераторних трубок, оскільки вони концентруються у воді ПГ, тим часом як у конденсаті їхня концентрація зовсім незначна. Крім того, процесом накопичування цих домішок у ПГ можливо керувати шляхом виведення частини парогенераторної води з продувкою. У конденсатно-живильному тракті подібної можливості немає.

                                                                                               Таблиця 4.3

                           Норми показників ВХР другого контуру  

	Показник
	Конденсат до БЗУ
	 Живильна  вода  після ПВТ
	Продувочна вода “солевого” відсіку ПГ
	Насичена  пара

	рН   
	             -
	       9,0 ± 0,2
	     8,0 …9,2
	            -

	χ, мкСм/см
	         0,30
	       0,30
	        5,0
	      0,30

	Na, мкг/л
	         2,0
	         -
	        300
	            -

	Cl, мкг/л
	           -
	         -
	        100
	            -

	SO4-, мкг/л
	           -
	         -
	        200
	            -

	Fe, мкг/л
	           -
	        15
	           -
	            -

	Cu, мкг/л
	           -
	        5 (3*)
	           -
	            -

	O2, мкг/л
	         30
	        10
	           -
	            -

	N2H4, мкг/л
	           -
	        40 (10**)
	           -
	            -

	Нафтопро-

дукти, мкг/л
	           -
	         100
	           -
	            -


*Якщо поверхня нагріву ПНТ із нержавіючої сталі

**У випадку використання морфолінового режиму

Нормами передбачена також  якість води дренажних баків (χ не повинна перевищувати 1,5 мкСм/см), якість знесоленої води у баках чистого конденсату (χ не більше 1,2 мкСм/см), якість води у баках аварійного запасу (χ не більше 2 мкСм/см, Cl- менше 50 мкг/л).

У випадку відхилення показників ВХР від норм продувочної води передбачено три рівні дій (табл.4.4).

Таким чином, дії наступають тільки щодо відхилення параметрів ”продувочної” води, причому достатньо відхилення хоча б одним із параметрів.

Перший рівень дії направлений на усунення причин порушень та на відновлення норм  протягом 7 діб. Якщо це не вдається, то переходять до дій на  другому рівні.

Другий рівень дії зводиться: до зниження протягом перших 4–х годин рівня потужності реакторної установки (РУ) до 50 %; продовження пошуків та усунення причин відхилення показників. Підйом потужності можливий тільки після усунення порушень. Якщо протягом 24 годин не вдасться усунути порушення, то переходять до дій на третьому рівні.

Таблиця 4.4

       Рівні дії при відхиленні від норм ВХР  другого контуру

	Показники
	              Якість продувочної води  парогенератора

	
	    перший рівень
	     другий рівень
	     третій рівень

	 рН
	 Менше 8,0

 Більше 9,2
	               -
	Менше 6,5 до 6,0

Більше 10,0 до 10,5

	 Cl-, мкг/л
	 Більше 100 до 300
	 Більше 300 до 400
	Більше 400 до 500

	 SO42-, мкг/л
	 Більше 200 до 600
	 Більше 600 до 800
	Більше 800 до 1000

	 Na, мкг/л
	 Більше 300 до 500
	 Більше 500 до 1000
	Більше 1000 до 1500

	 χ, мкСм/см
	 Більше 5,0 до 9,0
	 Більше 9,0 до 12,0
	Більше 12,0 до 15,0


Третій рівень передбачає розвантаження блока з регламентною швидкістю до мінімального контрольованого рівня (МКУ) потужності, продовження пошуків та виправлення стану. Якщо показники ВХР відновлені, то набір потужності можливий тільки при досягненні ними значень першого рівня дій. Якщо протягом 8 годин показники ВХР не відновленні (продувкою води ПГ, підживленням знесоленою водою), то блок переводять у режим “холодна зупинка” і продовжують пошук причин та усунення порушень.

Якщо якість води ПГ  погіршується миттєво та виходить за межі другого чи третього рівня, дії на цих рівнях розпочинаються не пізніше 16 год.

Поряд з вказаними показниками та рівнями дій є також експлуатаційні межі згідно з  якими РУ розгружається з регламентною швидкістю та переводиться у стан “холодна зупинка” при таких відхиленнях будь-якого із показників якості продувочної води: χ›15 мкСм/см; рН менше за 6,0 або  більше за 10,5; Cl-  - більше за 500 мкг/л; SO42- - більше за 1000 мкг/л; Na- більше за 1500 мкг/л або коли скінчився час дії третього рівня.

4.1.5. Можливі водні режими другого контуру 

4.1.5.1. Гідразін- гідратний ВР

Така назва умовна. Мається на увазі, що у конденсатно-живильний тракт дозують  перважно гідразін, однак при необхідності  можуть дозувати і аміак. Крім того термічна нестійкість гідразіну, як уже вказувалось, веде до його розкладу  з утворенням аміаку. Таким чином у парі та конденсатно-живильному тракті, незалежно від того, чи дозується гідразін з надлишком, чи аміак, завжди присутній аміак.

Введення гідразіну здійснюється перед ПНТ (у всмоктуючу лінію КН2) або (та) у живильну воду на вході у живильний насос. Схема дозування така ж як  і інших корегуючих реагентів. Дозувати гідразін можливо сумісно з аміаком. Дозують стільки, щоб досягти нормувальних значень N2H4 та рН.

Розрахункова доза гідразіну має вигляд:
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 – відповідно концентрації кисню, заліза та міді у живильній воді.

Якщо у воді є нітрати чи інші домішки, з якими гідразін може реагувати, то їх також враховують (див.підрозділ 3.3.1).

Досвід експлуатації зі застосуванням ГАВР виявився незадовільненим. Не вдається запобігти відкладенням та накопичуванню шламу окислів у ПГ. Парогенератор доводиться регулярно відмивати, коли питомі відкладення досягають Jвід = 150 г/м2. У складі речовин, що відмиваються до 70 % заліза, всього близько 4 % Са та до 30 % міді. Накопичення у ПГ шламу та відкладення міді  сприяють підшламовій корозії. У процесі відмивки ПГ блока ВВЕР-1000  виводять 700…2000 кг заліза та 300…400 кг міді.

4.1.5.2. Морфоліновий водний режим

Державні нормативні документи допускають і інші водні режими після узгодження з відповідними службами.

Найбільший досвід за кордоном накопичений на подібних АЕС по використанню морфоліну. Зараз понад 50 % блоків за кордоном його використовують. Є рішення, які передбачать зробити цей режим основним у другому контурі вітчизняних АЕС. Накопичено досвід його використання на Південно-Українській АЕС. Для  теплоенергетики використання морфоліну не є новим. Деякі  властивості морфоліну уже розглядалисьу підрозділі 3.1.3. Досвід його використання у другому контурі АЕС свідчить про зменшення у теплоносії заліза у 2…8 разів та міді у 2…4 рази порівняно з гідразіно-аміачним режимом. Особливо цінним є те, що  морфолін має малий коєфіцієнт розподілу між рідиною та парою, тому у  рідинній частині ПГ АЕС, яка заповнена поверхнею теплообміну, морфоліну більше і можливості підвищення рН парогенераторної води є кращими ніж при використанні гідразіну чи аміаку.

У живильній воді підтримують концентрацію морфоліну 4…5 мг/л. Це значно більше, ніж гідразіну та аміаку. Розрахункова доза морфоліну  (див. підрозділ 3.6.)  ще більша.

Досвід роботи на цьому режимі дозволить виявити як позитивні так і негативні наслідки. Однак використання морфоліну  безумовно потребує високої кваліфікації, більш  суворого контролю за станом та наявністю у теплоносіях на усіх ділянках теплової схеми морфоліну, використання сучасних приладів для виконання аналізів проб у зв‘язку з токсичністю морфоліну та великою імовірністю його розповсюдження по усьому контурі. Очікується також ускладнення роботи СВО-5, де морфолін буде затримуватись і в подальшому попаде у регенераційні розчини, а звідти - на СВО-3. Морфолін розкладається при високій температурі, тому у тракті турбіни, у відборах пари із ЦВТ та ЦНТ та у сепараті СПП появляються органічні кислоти (мурашина, оцетова) за деякими даними  їх може бути від 5 до 100 мкг/л. Більш відповідальними стають порушення щільності конденсаторних трубок та погіршення  у зв‘язку з цим якості конденсату.

4.1.5.3. Метаборат-літієвий водний режим

Для цього режиму характерно дозування у теплоносій другого контуру на всмоктуючу лінію КН-2 0,1…0,2 % розчину метаборату літію (LiBO2). Концентрація  Li у живильній воді складає 50…100 мкг/л.

Оскільки це сіль слабкої кислоти, то її гідроліз у воді веде до появи у воді  LiOH, а живильна вода та теплоносій набувають лужних властивостей. Це дозволяє стійко підтримувати рН парогенераторної води на рівні 8,3…8,8 проти 7,8 …8,2 при ГАВР. Після розширювача продувки рН ще вище.

Приготування розчину LiBO2  досить складна задача. Його готують шляхом нейтралізації борної кислоти  літієвим лугом. Процес багатостадійний та потребує надлишку літієвого лугу.

Є досвід використання такого режиму на блоках ВВЕР  АЕС “Ловіза”  (Фінляндія) та “Козлодуй” (Болгарія). Майже 10 років, починаючи з 1992 р., режим досліджувався та використовувався на Запорізській АЕС. Позитивними наслідками явилось те, що внутрішня поверхня ПГ та поверхня труб при їхньому огляді через 2 кампанії покрились щільною оксидною плівкою матового кольору, очевидно ферітом літія - LiFeO2 . Відкладення на поверхні трубок  зменшились та не перевищували 10 г/м2. Покращились умови роботи БЗУ, зріс фільтроцикл, зменшились витрати реагентів, у тому числі  аміаку та  гідразіну. Однак режим не вирішив усіх проблем, як і при ГАВР не вирішена проблема корозійних пошкоджень в цілому, зберігся занос та накопичення шламу у нижній частині ПГ (до 1/3 трубчатки). Почали проявлятися ушкодження у турбіні (зношення лопаток, занос проточної частини). Таким чином і такий режим не вирішує усіх задач, тому пошуки кращого режиму введуться і далі. Як уже відмічалось, зараз головні очікування пов‘язані з  використанням морфолінового режиму, що здійснюється уже також на Запорізській АЕС.

4.1.5.4. Інші режими

У другому контурі  енергетичних установок з ВВЕР є досвід використання комплексонного режиму. Особливості такого режиму уже розлядались у підрозділах 2.10 та  3.3.3, а також описані в [17].

Використовується такий режим на транспортних енергетичних установках і на блоках з реакторами на швидких нейтронах (БН). Комплексон досить розповсюджений, як основа різноманітних миючих розчинів для відмивання ПГ, у  тому числі і на ходу.

Розроблений також  режим з дозування октадециламіну (ОДА). Це поверхнево-активна речовина (ПАВ), погано розчинна у воді, тому подається у воду  у вигляді емульсії. Є дані, що  така обробка корисна для  тракту турбіни, завдяки подрібненню краплин вологи. Адсорбуючись на поверхні сталі, ОДА захищає метал від корозії, виказує миючі властивості, у тому числі і за відношенням до відкладень. ОДА термічно не стійкий, тому  у тракті рокладається з утворенням газоподібних продуктів: аміаку, водню, вуглецевого газу. Є методики використання ОДА для консервації обладнання.

Фосфатний режим використовувався на початковому етапі розвитку АЕС з ВВЕР, особливо на закордонних АЕС з вертикальними парогенераторами. Інтерес до нього зберігається і зараз, зважаючи на величезний (100-літній) досвід його використання у енергетиці (див.підрозд.2.8.1.) Для горизонтальних ПГ вважають його малопридатним в зв‘язку з небезпекою скопичення шламу у складній трубчастій поверхні та неможливістю організації надійної продувки. Крім того, побоюються негативного впливу високолужного середовища на аустенітні сталі трубок ПГ.

Нейтрально-окислювальний режим, який зараз є основним для блоків надкритичних параметрів з прямотічними парогенераторами та який слід віднести до  найбільш успішного режиму, для  другого контуру  з барабанними горизонтальними ПГ вважається абсолютно  непридатним, оскільки немає можливості питому електропровідність парогенераторної води зменшити до 0,3 мкСм/см, як цього вимагає такий режим. У нього залишається перспектива для прямотечійних ПГ АЕС. Разом з тим режим може бути реалізований і у випадку  барабанних ПГ, якщо дещо змінити теплову схему блока та коректніше використати продувку, видалення вологи та ступінчасте випаровування.

4.1.6.Особливості ВХР ПГ

Організація ВХР ПГ блоків АЕС з ВВЕР має багато спільного з ВХР барабанних котлів ТЕС на органічному паливі. Перш за все – це концентрування домішок у парогенераторній (котловій воді) та організація розділення рідинної та парової фаз.Меншою мірою очевидним є наявність у ПГ внутрішньої циркуляції пароводяної суміші. У котлах ця циркуляція здійснюється у контурі, що складається  з окремих  ланок, які мають чітке  технічне оформлення:  опускні труби, колектори екранів, екранні труби, барабан і т.ін.. У ПГ подібного чіткого  технічного оформлення  немає, тому циркуляційні контури більш різноманітні та нечіткі: опускна ланка - це коридор між пучками труб, а підйомна ланка – сам пучок труб. Однак, запобігти взаємодії цих ланок неможливо, тому   результатом цієї взаємодії може бути зрив циркуляції  усієї ланки чи її частини, поява проміжних циркуляційних контурів, зростання дійсного об‘ємного паровмісту у опускній ланці та  порушення росту паровмісту у підйомній ланці. Все це  робить циркуляцію менш організованою та передбачуваною і, як наслідок, до дуже складного характеру розподілу концентрації домішок по об‘єму рідинної фази ПГ [24]. Наприклад, кратність циркуляції у ПГ [25] оцінюється величинами 2…5, а це, як свідчить рис.2.3 веде до значної різниці між концентрацією продувочної води ПГ та  власне концентрацією парогенераторної води (під цим поняттям слід розуміти деяку середню по об‘єму концентрацію). Якщо ж розглядати ПГ як ”чорний ящик” та керуватися тільки  зовнішньою взаємодією, то  всі розглянуті  співвідношення у  розд.2.4 можливо використовувати за умови, що якість очищеної продувочної води після СВО-5 однакова з якістю живильної води. Таким чином, у парогенераторній воді ведуть себе по-різному групи домішок, які не зазнають змін та домішки, що дають відкладення і продукти корозії. Залишаються справедливими і висновки, які отримані для барабанних котлів і тут. У тому числі і роль продувки, стпінчастого випаровування, роль пристроїв для отримання якісної пари і т.ін.. Однак технічна реалізація цих процесів та пристроїв інша. Наприклад, ступінчасте випаровування для ПГ дуже бажане, але в горизонтальному ПГ  в умовах, коли весь водяний об‘єм заповнений змієвиковими трубами, виконати розподіл цього об‘єму на солевий та чистий відсік  дуже складно. Якраз з цієї причини такі ПГ спочатку  ступінчасте випаровування не використовували і тільки незадоволення  ВХР та неможливість його  успішної організації змусили піти на організацію ступінчастого випаровування у сучасних ПГ. Якість та результативність його використання  значно нижчі, ніж у випадку барабанних котлів. Перш за все тому, що солевий відсік може бути тільки встроєним.

Продувка  парогенератора відповідно до вимог нормативного документа поділяється на  безперервну (0,5 %) та періодичну (1 % на пртязі однієї години на добу). Вся продувочна вода направляється на іонообмінну очистку (СВО-5). Можлива реалізація двох схем такої очистки (рис.4.10).
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        Рис.4.10. Варіанти  схем  очистки продувочної води: 

                  а- без зниження тиску, б- зі зниженням тиску.

1- ПГ, 2-регенеративний теплообмінник, 3- доохолоджувач,  4 – мехфільтр, 5-Н-катіонітовий фільтр, 6 – ОН – аніонітовий фільтр, 7- фільтр-пастка, 8 –насос , 9 - розширювач продувки.

Різниця у цих варіантах полягає у тому, що у варіанті а фільтри повинні працювати під повним тиском контуру. Це значно здорожує вартість фільтрів та процесу в цілому. У варіанті б фільтри працюють при понижених тисках, що використовуються при іонному обміні на хімводоочистці. Такі фільтри більш дешеві. Тому  зараз перевага віддається варіанту б.

Особливість роботи СВО-5 у  тому, що обробляється досить чиста вода ( χ  не більше ніж 5 мкСм/см), тому тривалість фільторциклу достатньо велика. Складність полягає у тому, що на СВО-5 видаляються не тільки природні домішки, а також корегуючі реагенти та продукти, що утворюються при корекційній обробці.

4.1.7. Особливості ВХР конденсатно-живильного тракту другого контуру

У конденсатно-живильному тракті (КЖТ) використовуються різноманітні матеріали: сплави міді (латуні), які є  джерелом міді та цинку у воді другого контуру; конструкційна сталь 20 , корозійна стійкість якої досить мала; нержавіюча сталь з високою загальною корозійною стійкістю але схильна до корозійного розтріскування під напругою.

У тракт вводяться корегуючі реагенти.

У тракті обов‘язково використовується блочна знесолююча установка (БЗУ) усього конденсату. БЗУ затримує механічні грубо-дисперсні домішки, а також домішки, які проникли в конденсат внаслідок нещільності конденсатора, а також внаслідок подачі додаткової води та інших потоків води, що можуть бути забрудненими. У складі БЗУ можуть працювати механічні фільтрі різного типу: з шаром утримуючого слою, намивні (патронні) фільтри, а також електромагнітні фільтри (ЕМФ). Фільтри з шаром у якості засипки використовують інертний матеріал або сульфовугілля чи відпрацьований катіоніт. Сульфовугілля та катіоніт не регенеруються, тобто форма катіоніту значення не має. Намивні фільтри мають підвищену продуктивність при менших розмірах, однак більш  чутливі до змінних режимів та більш вибагливі до умов експлуатації. Електромагнітні фільтри високопродуктивні з швидкістю фільтрації більше ніж 100 м/год але направлені на затримку головним чином магнітних ГДП, тобто заліза.

Наведені особливості  свідчать про те, що організація ВХР на цій ділянці не повинна відрізнятися від її організації для блоків з барабанними котлами. А  використання  теплоносія з теплопровідністю менше ніж 0,3 мкСм/см  вказує на відсутність небезпеки відкладень та можливість роботи обладнання  значний час (десятки років) без необхідності втручаня для його очистки чи промивки. Звичайно залишається потреба у постійному хімконтролі за станом теплоносіїв і корекції роботи обладнання по видаленню некондесуючих газів та введенні корегуючих реагентів.Всі ці дії розглядались раніше.

Запитання для самоконтролю до розділу 4:
1. Поясніть особливості організації ВХР першого контуру АЕС з ВВЕР.

2. Які реагенти використовуються для корекції рН першого контуру?

3. Як подавляється радіоліз води першого контуру?

4. Які рівні дій мають місце при відхиленнях показників ВР першого контуру?

5. Які можливі схеми роботи СВО-1 та які функції вона виконує?

6. Як можна розрахувати продуктивність СВО-1?

7. Наведіть схему СВО-2 та поясніть принцип роботи.

8. Наведіть схему СВО-6 та поясніть принцип роботи.

9. Охарактеризуйте  функції та конструкції обладнання СВО-2 та СВО-6

10. Опишіть особливості організації ВР другого контуру блока АЕС з ВВЕР.

11. Наведіть та прокоментуйте значення нормованих параметрів ВР другого контуру.

12. Які дії виконуються у разі порушень норм ВР другого контуру?

13. Сформулюйте зміст гідразін-гідратного режиму, його переваги та недоліки.

14. Опишіть морфоліновий режим другого контуру та його переваги і недоліки.

15. Яка особливість використання метаборат-літієвого режиму другого контуру?

16. Які особливості використання комплексонного, фосфатного та нейтрально-окислювального ВР другого контуру ?

17. Накресліть схему та поясніть особливість ведення ВР парогенератора.

18. Як виконується продувка ПГ та схеми і умови роботи СВО-5?

19. У чому полягає особливість організації ВР КЖТ другого контуру АЕС з ВВЕР?

20. Які вимоги ставляться до якості теплоносія та роботи систем підтримки ВР парового тракту  та КЖТ?

21. Яка різниця у веденні ВР другого контуру АЕС та контуру блоків з барабанними котлами?
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