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Izvod

Rad daje delimican uvid o znacaju kontrole kvaliteta
vode u termoenergetskim postrojenjima. Bitno je da se
proizvodi voda i para visoke cistoce, ali takode i da se
neprekidno prati prisustvo i kretanje necistoca svih vrsta.
Prisustvo korodirajucih sastojaka u vodi ili pari ima
negativan uticaj i pri vrlo malom tezinskom nivou. Smanje-
njem koncentracije korodirajucih jona u napojnoj vodi
kotla i u pari smanjuje se mogucnost korozijskog ostecenja
komponenti sistema. Precis¢avanje vode se moze izvesti
klasicnim postupkom ili tehnologijom membranskog izdva-
janja. Neprekidnim merenjem nivoa necistoca u ukupnom
ciklusu voda—para mogu se dobiti dragoceni podaci u
pogledu uzroka zagadenja i oceniti verovatni stepen korozi-
je. Da bi se ostvario visok nivo pouzdanosti termoelektrana
i postigao njihov ocekivani radni vek mora se obezbediti
visok kvalitet vode.

UvVOD

Voda koja se koristi u termoenergetskim postrojenjima
mora biti visokog kvaliteta. Visoki kvalitet moze se postici
pre svega proizvodnjom kvalitetne vode, a zatim kontrolisa-
njem i odrzavanjem propisanih parametara. Primese u vodi
mogu se ukloniti primenom jednog ili viSe postupaka od
klasi¢nih (talozenje, koagulacija, flokulacija, filtracija)
preko jonske izmene do najsavremenijih metoda membran-
ske separacije (ultrafiltracija i reversna osmoza). Ukoliko se
pojedini postupci izostave ili ne primene adekvatno, dolazi
do negativnog uticaja primesa iz vode, /1-3/. Najznacajnija
posledica prisustva primesa u vodi/pari je korozija u delovi-
ma sistema, a usled korozije dolazi do lomova, zastoja i
ispada sistema. Zbog korozije cevi dolazi do curenja i
gubitka vode. Zbog velike potro$nje (gubitaka) demi vode,
stalno rastu potrebe za sirovom bunarskom vodom odgova-
rajuceg kvaliteta, §to se kosi sa zahtevom racionalne potros-
nje svih prirodnih resursa. Sprecavanjem ili smanjenjem
negativnih efekata korozije usled neadekvatnog kvaliteta
vode stvaraju se uslovi za pouzdan rad termoenergetskih
postrojenja, termoelektrana (TE) i toplana (TO).
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Abstract

The paper offers some insight into the significance of
water quality control in thermal-power plants. It is essen-
tial to produce water and steam of high purity and also to
monitor the presence and flow of all impurity types. The
presence of corrosive components in water or steam has
negative effects even at low mass level. A minimization of
corrosive ion concentration in boiler feed water and in the
steam reduces the possible corrosion damage of system
components. The purification of water can be accomplished
by classical treatment and by membrane separation tech-
nology. Measurement of impurities throughout the water—
steam cycle can provide valuable information regarding the
source of contamination, and probable rates of corrosion.
In order to maintain high reliability level and to realize the
expected lifetime of thermal-plants, the high quality of
water must be assured.

Osnovni cilj u ovom radu je razmatranje uticaja neodgo-
varajuceg kvaliteta radnog medijuma (vode i pare) u
kontaktu sa konstrukcijskim materijalima, §to u uslovima
poviSenog pritiska i temperature izrazito podstice razvoj
korozije.

KVALITET VODE I PARE

Za rad termoelektrana i toplana je neophodno proizvesti
dovoljnu koli¢inu kvalitetne vode, a to je moguce prime-
nom razvijenog tehnoloskog procesa koji podrazumeva
proizvodnju vode, odrzavanje i kontrolu kvaliteta vode u
svim segmentima vodeno-parnog ciklusa, /4/.

U termoelektranama — toplanama voda se pojavljuje kao:
— medijum koji preuzima toplotnu energiju sagorelog gori-

va (uglja, mazuta ili gasa), i
— para odredenih parametara koja predaje energiju lopatica-

ma turbine (TE) ili sluzi za grejanje (TO).

U postrojenjima za hemijsku obradu vode dobija se voda
razli¢itog kvaliteta i namene. To su: demineralizovana voda
za napajanje kotlova (DEMI) i dekarbonizovana voda za
rashladni sistem (DEKA). Zahtevani kvalitet vode se ostva-
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ruje primenom razli¢itih fizicko-hemijskih procesa i tehno-
loskih postupaka, /5/.

Vrednosti kontrolnih parametara napojne vode na izlazu
iz postrojenja za hemijsku pripremu vode u dati su u tab. 1
za TE, au tab. 2 za TO.

Tabela 1. Vrednosti kontrolnih parametara demineralizovane vode
za sistem voda—para u termoelektranama

Parametar Grani¢na vrednost

pH 8,8-9,2

Provodljivost, uS/dm’ <0,2
Sadrzaj natrijuma, pg/dm’ <10
Sadrzaj hlorida, pg/dm’ <10
Sadrzaj gvozda, pg/dm’ <20
Sadrzaj bakra, pg/dm® <3
Sadrzaj silicijuma, pg/dm’ <20
Sadrzaj mast i ulja, pg/dm’ <100

Sadrzaj organskih materija, pg/dm’ <3000

Tabela 2. Vrednosti kontrolnih parametara omeksane
cirkulacione vode u toplanama
Parametar Grani¢na vrednost
pH 9,6-10,0

Ukupna tvrdo¢a, CaCO; mg/dm’ (°dH) <8,9 (<0,5)
Provodljivost, uS/dm’ <1500
SadrZaj kiseonika, mg/dm’ <0,02
Sadrzaj hlorida, mg/dm’ <300
Sadrzaj gvozda, mg/dm’ <0,1
Sadrzaj bakra, mg/dm’ <0,02
Ulja i masti, mg/dm’ <l

Kwvalitet vode prikazan u tab. 1 i 2 moZe se posti¢i prime-
nom jednog ili vise postupaka hemijske obrade vode. Osnovni
postupci hemijske obrade vode su: deferizacija, dekarbonizaci-
ja, filtracija, demineralizacija, degazacija i kondicioniranje, /3,6/.

Rezultat uspesno izvedenih prvih pet postupaka je napoj-
na voda visokog kvaliteta, sa izuzetno niskim sadrzajem
primesa. Ukoliko parametri vode odstupaju od propisanih
vrednosti, zna¢i da su u vodi prisutne razne primese u
nedozvoljeno visokim koncentracijama i javice se razni
problemi u eksploataciji.

Neadekvatna obrada sirove vode i lo§ kvalitet radnog
medijuma uticu pre svega na korozijske procese.

Posledice neadekvatnog kvaliteta vode u termoenerget-
skim postrojenjima ¢e biti razmotrene po pojedinim
segmentima procesa za hemijsku pripremu vode. Za svaki
postupak ¢ée biti dat osnovni princip rada, uoceni nedostaci i
posledice na koroziju komponenti sistema voda-para, /7/.

Deferizacija

Deferizacija vode se zasniva na razliitoj rastvorljivosti
jedinjenja gvozda. Bikarbonat dvovalentnog gvozda,
Fe(HCOs),, prisutan u podzemnim vodama u ve¢im kon-
centracijama, predstavlja izraziti korozijski agens zbog veli-
ke rastvorljivosti. Jedinjenja trovalentnog gvozda su, medu-
tim, slabo rastvorna u vodi i lako se uklanjaju talozenjem.

Voda iz bunara se sakuplja u rezervoarima sirove vode.
Sirova voda na putu ka pesc¢anom filtru prolazi kroz cevni
reaktor u koji se protivstrujno uvodi vazduh pod pritiskom
iz kompresora. Kiseonik iz vazduha potpuno oksidise Fe*"
jone prisutne u vodi:

4F e2+(aq) + 0,(g) + 80OH (aq) + 2H,0 = 4Fe(OH);(s)
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gde je: (aq)—vodeni rastvor; (s)-talog; (g)—gasovit.

Aeracijom se uklanjaju i gasovi rastvoreni u bunarskoj
vodi (vodonik-sulfid, H,S, i agresivni ugljen-dioksid, CO,).
Brzina reakcije Fe’" jona sa kiseonikom se povecava sa
poveéanjem pH vrednosti. Aeracija je efikasna pri pH
vrednostima ve¢im od 7,50. Nakon aeracije, voda prolazi
kroz pescani filter i izdvaja se talog gvozde(IlI)-hidroksida.

U vodama sa povisenim sadrzajem gvozda uz prisustvo
huminske kiseline potrebna je dodatna obrada vode, jer
huminske kiseline sa jonima gvozda grade stabilne rastvor-
ne komplekse. Izmedu faza aeracije i filtracije uvodi se faza
bistrenja koja obuhvata tri koraka: (1) oksidaciju uz doda-
tak oksidacionih sredstava (KMnQ, ili Os); (2) koagulaciju
(koagulanti su Al,O;, Al(SO,);, ili FeCl,); (3) flokulaciju.

Sirova voda nakon postupka deferizacije prolazi kroz
filtre, jonoizmenjivace i1 degazator. Joni gvozda, zaostali u
sirovoj vodi nakon procesa deferizacije, se uklanjaju iz
vode katjonskim jonoizmenjiva¢ima. Propisani kvalitet
napojne vode u termoelektranama dozvoljava prisustvo jona
gvozda u koncentraciji manjoj od 20 pg/dm’, a u toplanama
od 0,1 mg/dm’. Ako se ove koncentracije premase, pri
zagrevanju vode ili pod dejstvom kiseonika iz vode, iz vode
se taloze jedinjenja gvozda prema sledeé¢im jednacinama:
4Fe”(aq)+2HCO; (aq)+0,(g)+H,0=4F¢(OH)5(s)+4CO,(g)

Fe*'(aq) + HCO; (aq) + Toplota = Fe(OH),(s) + 4CO,(g)
4Fe(OH),(s) + Oa(g) + H,O = 4Fe(OH)5(s)
2Fe(OH);5(s) = Fe,0s(s) + 3H,O

Talozi grade naslage u delu sistema ispred kotla. Kada je
koncentracija gvozda u dodatnoj vodi niska i voda nije izlo-
zena dejstvu vazduha, gvozde se uspesno uklanja katjon-
skim jonoizmenjivac¢em.

U kotlovskim naslagama nalaze se i silikati gvozda. Oni
su ¢vrsti, adherentni i vrlo problemati¢ni za uklanjanje.
Naslage kotlovskog kamenca uzrokuju pucanje kotlovskih
cevi usled izolatorskog dejstva naslaga i stvaranja zona
visokog prenosa toplote.

Izvor kotlovskih naslaga su proizvodi korozije kao §to su
magnetit (Fe;O,4), hematit (Fe,O3), bakar(I)-oksid i bakar (I)-
oksid. Kod proto¢nih kotlova nagomilavanje metalnih oksi-
da dovodi ne samo do brze korozije u kotlu i taloZenja u
turbini, ve¢ i do veéeg pada pritiska u kotlu. Ovo dovodi do
Ces¢ih zastoja radi CiS¢enja kotla. Kontinualno pracenje
ukupnog sadrzaja gvozda i bakra u vodi moze da ukaze na
intenzitet korozije u sistemu voda—para, /8/.

Dekarbonizacija

Dekarbonizacija je postupak uklanjanja karbonatne
tvrdoée iz vode. Tvrdoc¢a vode predstavlja ukupni sadrzaj
Ca*" i Mg?" jona rastvorenih u vodi. U tab. 3 dat je pregled
rastvorenih soli koje ¢ine karbonatnu i nekarbonatnu tvrdo-
¢u vode.

Voda koja se uzima iz reka prvo ide na proces dekarbo-
nizacije. U termoelektranama dekarbonizacija se izvodi
hemijskim putem, talozenjem pomocu kalcijum-hidroksida,
koji je pogodan jer reguliSe pH vrednost vode i istovremeno
talozi karbonate, hidrokside i koloidno dispergovane cesti-
ce. Pored kalcijum-hidroksida za taloZenje i regulaciju pH
vrednosti vode moze se koristiti i natrijum-hidroksid,
NaOH, ali je kalcijum-hidroksid jeftinije talozno sredstvo.
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Tabela 3 Pregled rastvornih kalcijumovih i magnezijumovih soli
koje ¢ine tvrdoc¢e vode

Vrsta soli Hemijska formula
Prolazna-karbonatna tvrdoc¢a
Kalcijum-bikarbonat Ca(HCO;),
Magnezijum-bikarbonat Mg(HCO3),
Stalna-karbonatna tvrdoca
Kalcijum-karbonat CaCOs3
Magnezijum-karbonat MgCO;
Stalna-nekarbonatna tvrdoc¢a
Kalcijum-hlorid CaCl,
Magnezijum-sulfat MgCl,
Kalcijum-nitrat CaSOy4
Magnezijum-sulfat MgSO,
Kalcijum-nitrat Ca(NO;),
Magnezijum-nitrat Mg (NO3),
Kalcijum-silikat CaSiO;
Magnezijum-silikat MgSiO;

Postrojenje za dekarbonizaciju sastoji se od: reaktora
(izbistrivaca), opreme za pripremu i doziranje kalcijum-
hidroksida, i opreme za pripremu i doziranje sredstava za
flokulaciju.

U reaktor, u zonu intenzivnog mehanickog mesanja,
uvodi se sirova voda kojoj se dodaju kalcijum-hidroksid i
sredstvo za flokulaciju, gvozde(Ill)-hlorid. Vreme zadrza-
vanja vode u reaktoru je 15-60 sekundi. Kalcijum-hidrok-
sid reaguje sa ugljenom kiselinom, H,CO; (H,O + CO,),
koja se neutraliSe uz izdvajanje taloga kalcijum-karbonata,
CaCOs. Rastvorne kalcijumove i magnezijumove soli se
prevode u najmanje rastvorne oblike.

Karakteristi¢ne reakcije neutralizacije i taloZzenja pomo-
éu kalcijum-hidroksida, Ca(OH), ili Ca*'(aq)+20H (aq),
mogu se prikazati jednacinama:

H2C03 (HQO + COz) :
Ca*'(aq) + 20H (aq) + CO,(aq) = CaCOs(s) + H,O
Ca(HCO3)2 :
Ca*'(aq) + OH (aq) + HCO; (aq) = CaCO;(s) + H,O
Mg(HCOs3), :
2Ca*(aq) + 40H (aq) + Mg**(aq) + 2HCO; (aq) =
= Mg(OH),(s) + 2CaCOs(s) + 2H,0

Pomocéu koagulanta, FeCl;, suspendovane mehanicke
primese i talog nastao procesom dekarbonizacije (CaCOs,
MgCO;, Mg(OH),) brzo se sedimentira i talozi iz vode.
Teorijska efikasnost omekSavanja vode sa kalcijum-hidrok-
sidom odredena je rastvorljivos¢u kalcijum-karbonata, CaCO;,
i magnezijum-hidroksida, Mg(OH),. TaloZenje magnezi-
jum-hidroksida postize se pri pH vrednosti 10,5, dok se
najbolji efekti uklanjanja kalcijuma u vidu karbonata posti-
zu pri pH vrednosti 9,4. Shodno tome, zavisno od sadrzaja
Ca*" i Mg*" jona procenjuje se i pH vrednost pri kojoj
dekarbonizacija daje optimalne rezultate. Kada su u rastvo-
ru magnezijumove soli prisutne u vecoj koncentraciji,
proces se vodi na optimalnoj pH vrednosti od 10,1.

Povecanje efikasnosti talozenja karbonata i hidroksida
(CaCO;, Mg(OH),) iz vode posle dekarbonizacije postize se
koagulacijom i flokulacijom. Pored gvozde(Ill)-hlorida kao
koagulanti koriste se polielektroliti i soli aluminijuma
(Aly(SOy);, AlCI;, Al(PO,);). Nedostatak soli aluminijuma
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je povecéana rastvorljivost koja raste sa povecanjem pH
vrednosti, a izrazita je iznad 9,0. Time je prakticno onemo-
gucena primena soli aluminijuma za koagulaciju i flokulaci-
ju vode pri dekarbonizaciji.

U nekim industrijskim postrojenjima dekarbonizacija se
izvodi fizickim metodama. Proces se zasniva na smanjenju
rastvorljivosti ugljen-dioksida u vodi i prenosu gasa iz
vodene u gasovitu fazu. Smanjenje rastvorljivosti ugljen-
dioksida se postize poviSenjem temperature vode, a zatim
se izvodi aeracija vode pod snizenim pritiskom. Dekarboni-
zaciju prati i deaeracija uopSste, tj. smanjenje koncentracije
drugih gasova rastvorenih u vodi.

Voda za napajanje kotlova mora, dakle, da bude oslobo-
dena rastvornih soli kalcijuma i magnezijuma, jer se pri
otparavanju vode ove soli taloZze na unutrasnjim grejnim
povrsinama kotla gradec¢i kamenac. Usled stvaranja kamen-
ca otezan je prenos toplote od lozista preko kotlovskog lima
na kotlovsku vodu, a stepen iskori§¢enja kotla je smanjen.
Zbog slabe toplotne provodljivosti kamenca moze do¢i do
pregrevanja povrsina kotla i pucanja kotlovskih cevi.

TalozZenje supstanci u kotlu pospeSuju visoka tempera-
tura u kotlu i gradijentno koncentrisanje kotlovske vode uz
grejne povrsine (lokalno se premasSuje maksimum rastvor-
ljivosti teSko rastvornih jedinjenja).

Talozenje produkata korozije moze da bude u obliku
kamenca ili mulja. Kamenac je ¢vrsta i prijanjajuca naslaga,
dok je mulj meksi i manje adherentan.

Razvoj kotlovskog kamenca odvija se rastom kristala na
vodenoj strani povrSine za razmenu toplote i izraZzen je u
oblastima najveéeg prenosa toplote.

Mulj se talozi direktno iz kotlovske vode kada koncen-
tracija jona prekoraci proizvod rastvorljivosti tesko rastvor-
nih soli. Razvoj muljnih naslaga se obi¢no odvija lokalno
na ,,vrelim tackama”, gde se mulj pece na metalnim povrsi-
nama, pri cirkulaciji vode koja omoguéava sleganje mulja.

Proticanjem kotlovske vode preko zagrejanih metalnih
povrsina kotla voda hladi metal. PovrSinska temperatura
metala je mnogo visa od temperature vode. Ovaj tempera-
turni gradijent moZe izazvati formiranje mehuri¢a pare
direktno uz metalnu povrsinu. Rastvorljivost soli je veca u
te¢noj fazi nego u parnoj fazi, pri izdvajanju pare soli mogu
zaostati u kotlovskoj vodi i koncentrisati se. Koncentrisanje
soli je najvece u vodi koja je neposredno u kontaktu sa
mehuri¢ima pare, soli se taloze direktno na metalnu povrsi-
nu. Na taj naéin dolazi do taloZenja iako glavni vodeni tok
u kotlu sadrzi soli u koncentracijama ispod tacke zasi¢enja.
Ako se ne obezbedi dodatna kotlovska voda za razblaziva-
nje soli ili za ispiranje metalnih povrsina, soli ¢e ostati na
povrsini metala.

U kotlovskoj vodi joni kalcijuma ucestvuju u reakcijama
talozenja koje se mogu prikazati jednacinama:

Ca*'(aq) + 2HCO5 (aq) = CaCOx(s) + CO,(g) + H,O
Ca*'(aq) + SO4* (aq) = CaSO4(s)
Ca* (aq) + SiO5* (aq) = CaSiOs(s)

Joni magnezijuma ucestvuju u slede¢im reakcijama:
Mg®"(aq) + 20H (aq) = Mg(OH)x(s)
Mg*'(aq) + SiO5” (aq) = MgSiOs(s)

Mg* (aq) + PO,* (aq) = Mgs(PO4)s(s)
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Magnezijum-hidroksid je karakteristiCan kotlovski mulj.
Ako su u vodi prisutni silikati nagradi¢e se dvojni talog
prema sledecoj reakciji:

2Mg*'(aq) + 2Si05* (aq) + 20H (aq) + 2H,0 =
=2MgSi0;-Mg(OH),-2H,0(s)

Proizvod je vrlo mekan, neadherentan kotlovski mulj.
Magnezijum-silikat se ne nalazi ¢esto u sastavu kotlovskog
mulja, jer se u prisustvu hidroksid-jona talozi magneziju-
hidroksid koji ima nizi proizvod rastvorljivosti. Silikati se,
medutim, nalaze gotovo redovno u obliku kalcijuma, formi-
raju ¢vrst kamenac, jer je kalcijum-hidroksid vise rastvor-
ljiv. Osnovni istalozeni kalcijum-silikati (2Ca0O-3Si0,-H,O
i 5Ca0-5Si10,-H,0) su vrlo ¢vrsti i slabi su provodnici.

Filtracija

Filtracija predstavlja fizicki postupak kojim se Cvrste,
nerastvorne, grubo dispergovane materije izdvajaju iz vode
prolaskom kroz porozan materijal. Filtracijom se uklanjaju
Zestice veli¢ine preko 10* ecm. Filtracijom se iz vode ukla-
njaju koloidno dispergovane estice i talozi iz prethodnih
postupaka hemijske pripreme vode: talozi nastali u dekar-
bonizaciji vode (CaCO;, MgCO;, Mg(OH),) i hidroksidi
materijal za filtraciju je pesak razliCite granulacije.

Filtracioni sloj se sastoji od dva ili viSe materijala, razli-
Cite specificne tezine i razli¢ite krupnoce. Osnovna karakte-
ristika ovakvog filtra je da se prostori izmedu Cestica filtra-
cionog materijala postepeno smanjuju u pravcu filtracije,
tako da se zadrzani materijal rasporeduje po Citavoj dubini
sloja, a ne samo pri njegovom vrhu, $to je slucaj kod obic-
nih filtera. Na taj nacin se u velikoj meri produzava radni
vek filtra izmedu dva pranja.

Kao filtracioni materijal kod ovakvih filtara najcesce se
koriste: aktivni ugalj, kvarcni pesak (veéa gustina, sitnije
Cestice), antracit (vece Cestice, krupnije pore) i granit.

Perioda rada filtra se odreduje na bazi eksperimentalnih
podataka o gubitku pada pritiska na filtru i poveéanju hidrau-
lickih otpora. Nakon zasi¢enja filtracionog sloja (utvrduje
se razlikom pritiska na ulazu i izlazu filtera) isti se izbacuje
iz pogona i podvrgava pranju u protivstruji sa dekarbonizo-
vanom nefiltriranom vodom. Nakon filtracije, ukupan sadr-
7aj rastvorenih &vrstih materija u vodi je manji od 1 mg/dm’.
Filtrirana voda se odvodi na linije za demineralizaciju vode.

Demineralizacija vode

Demineralizacija vode je postupak uklanjanja svih mine-
ralnih komponenata iz vode. To se postiZze primenom odgo-
varaju¢e kombinacije razli¢itih vrsta jonskih izmenjivaca.
Jonski izmenjivaci su polivalentni materijali, nerastvorni u
vodi, koji sadrze vezane funkcionalne grupe i sposobni su
da razmenjuju jone iz rastvora. Mada postoje prirodni jon-
ski izmenjivaci (zeoliti), danas se jonski izmenjivaci uglav-
nom dobijaju sinteticki. Jedan tipi¢an jonski izmenjivac se
sastoji od dve osnovne komponente: porozne matrice i
naelektrisanih, kovalentno vezanih funkcionalnih grupa.

Katjonski jonoizmenjivaci sadrze neku od sledeéih aktiv-
nih grupa: SO;H, COOH, OH", PO(OH), i SH.

Sveze regenerisani katjonski izmenjiva¢ je zasicen H'
jonima. Ukoliko se u vodi nalaze rastvorne potpuno diso-
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sovane kalcijumove i magnezijumove soli dolazi do izmene
jona uz stvaranje odgovarajucih kiselina:
2R-COO-H'(s) + Ca*'(aq) + 2HCO; (aq) =
= (R-CO0),~Ca”™(s) + H,COx(aq)
2R-COO-H'(s) + Ca*"(aq)+2Si0; (aq) =

= (R-CO0),—Ca’'(s) + H,Si05(aq)

2R-SOs-H'(s) + Mg*(aq) + 2CI" =

= (R-S0;),-Mg™(s) + 2H" + 2CI
gde R oznacava organsku resetku izmenjivaca.

Anjonski jonoizmenjivaci sadrze neku od slede¢ih aktiv-
nih grupa: NH,, NHR, NR, i NR;'OH", gde R oznacava
organsku resetku jonoizmenjivaca. Izmena anjona se izvodi
na slede¢i nacin:

2R-OH (s) + 2H'(aq) + SO,* (aq) = R,~SO,4” (s) + 2H,0
2R-OH (s) + H,COs(aq) = R,—CO5* (s) + 2H,0
R—OHi(S) + H281O3(aq) = Rz—SiO3(S) + H2O

Hlorid- i sulfat-joni se iz sirove vode uklanjaju procesom
demineralizacije. Sadrzaj hlorid- i sulfat-jona u radnom
medijumu se kontinualno prati merenjem elektroprovod-
nosti vode. Radni pritisak kotla i alkalnost vode odreduju
granicu dozvoljenog sadrzaja hlorida i sulfata u vodi. Ova
granica se smanjuje sa porastom radnog pritiska.

Elementarni hlor, ukoliko se nade u vodi, hidrolizuje do
hipohloraste i hlorovodoni¢ne kiseline. Na taj nacin se
snizava pH vrednost recirkulacione vode i ubrzava korozija.
Hlorid-jon je vrlo reaktivan i moze da potisne slabije vezan
kiseonik u zastitnom sloju oksida magnetita, pospesujuci na
taj nacin koroziju metala. Na mestima gde postoji mogué-
nost zagadivanja hlorom, mora se odrzavati alkalna sredina
da bi se sprecilo formiranje hlorovodoni¢ne kiseline. Pored
hlorid-jona koji poticu iz sirove vode, hloridi dospevaju u
sistem i kao posledica upotrebe hlorovodoni¢ne kiseline
koja se koristi za hemijsko ¢is¢enje kotla i ulaska rashladne
vode u sistem zbog propustanja u kondenzatoru.

Sulfat-jon (SO,>) ima korozijsko dejstvo sli¢no (ali
manje agresivno) kao hlorid-jon. U sistemu voda—para
razara pasivne zastitne slojeve Celika. 1z sirove vode sulfat-
jon se uklanja demineralizacijom, ali u sistem dospeva i
prodiranjem sulfatne kiseline koja se koristi za regeneraciju
jonskih izmenjivaca u linijama za demineralizaciju.

Neefikasnim ispiranjem hlorovodoni¢ne kiseline i prodo-
rom sulfatne kiseline u cevi sistema, pH vrednost naglo
pada i stvaraju se uslovi za pojavu vodoni¢ne korozije.

Hlorid-, sulfat- i hidroksid-joni predstavljaju agense naponske
korozije. Posledica naponske korozije je krti lom cevi. Do loma
cevi dolazi pri znatno manjim opterecenjima u odnosu na
naprezanja koja dovode do krtog loma u nekorozionoj sredini.
u oblastima niskog pritiska jer su one u kontaktu sa zasice-
nom ili vlaznom parom. Od konstrukcijskih materijala to su
najcesce kaljeni martenzitni ili feritni nerdajuci Celici. Napre-
zanja u metalima mogu nastati usled unutrasnjih povrsinskih
naprezanja metala zaostalih nakon kaljenja, zavarivanja, termic-
ke ili mehanicke obrade, ili nekoliko uticaja zajedno, /8—10/.

Hlorid-, sulfat- i hidroksid-joni dospevaju u turbinu
prenosom sa kotlovskom vodom, razlaganjem sulfita ili
usled hladenja rasprsivanjem zagadenom vodom.
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Prirodne vode koje se koriste u TE mogu da sadrze i do
40 mg/dm’® SiO,. Iako silicijum-dioksid ne ucestvuje u
mehanizmu korozije, od velikog je znacaja jer formira
izuzetno tvrde, guste i termicki slabo provodljive naslage u
kotlovskom sistemu i turbini, $to dovodi do gubitka u
termodinamickoj i mehanickoj efikasnosti postrojenja.

Jedinjenja silicijuma u vodi mogu da se podele na reak-
tivna (rastvorena) i nereaktivna (nerastvorena). Koncentracije
nereaktivnih jedinjenja moraju znacajno da se smanje u proce-
su hemijske pripreme vode pre demineralizacije, dok se reak-
tivna jedinjenja otklanjaju anjonskim izmenjiva¢ima i mesa-
nim filterima. Obradena voda treba da sadrzi manje od 20 mg/dm’
Si0, da bi se ostvario primarni cilj od 200 mg/dm’ u kotlov-
skoj vodi. Silicijum-dioksid moZze vrlo brzo da se koncentrise,
narocito u kotlovima visokog pritiska. Necisto¢a koja ulazi
sa koncentracijom od 2 mg/dm’ u kotlu sa produkcijom
1500 tona pare na ¢as ¢e se sakupljati u koli¢ini od 2 tone
mesecno. Zbog toga je neophodno pratiti kotlovsku vodu, a
takode 1 paru pre turbina. Naslage SiO, imaju izraZeni izolatorski
uticaj i vrlo se teSko uklanjaju. Stvaranje ovih naslaga se izbega-
va kontrolom koncentracije silikata u kotlovskoj vodi.

Termicka obrada vode (degazacija)

Termicka degazacija predstavlja tehnoloski postupak
kojim se iz napojne vode eliminiSe rastvoreni kiseonik i
ugljendioksid u cilju zastite od korozije komponenti sistema
voda-para. Ovaj proces se odvija u napojnom rezervoaru.

Osnove procesa termi¢ke degazacije vode su dva funda-
mentalna zakona koja govore o rastvorljivosti gasova. Prvi,
Henrijev zakon, tvrdi da je na datoj temperaturi koncentra-
cija rastvorenog gasa u jednoj teCnosti proporcionalna
parcijalnom pritisku tog gasa u atmosferi iznad tecnosti.
Prema drugom zakonu, rastvorljivost jednog gasa u vodi je
opadajuca, neeksplicitna funkcija temperature (opada sa
porastom temperature).

Kiseonik u sistem dospeva na viSe nacina: otkazivanjem
degazatora; otkazom doziranja hidrazin-hidrata (Levoksina);
prodiranjem rashladne vode u kondenzator.

Kiseonik rastvoren u vodi se ponasa kao katodni depola-
rizator i pospesSuje koroziju. Oblasti gde je pristup kiseonika
ogranicen postaju anodne i dolazi do stvaranja diferencijal-
no aerisane korozione celije. Najpoznatiji vid kiseoni¢ne
korozije jeste piting.
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Slika 2. Rastvorljivost kiseonika u vodi
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Rastvoreni ugljen-dioksid ubrzava koroziju tako Sto:
ugljena kiseline snizava pH vrednost- vodonicna korozija;
ugljena kiselina rastvara gvozde:

Fe(s) + 2H' = Fe*" + Hy(g)
Korozija prouzrokovana ugljenom kiselinom se manifes-

tuje smanjenjem debljine metala §to moze dovesti do loma
metala na kritiénim lokacijama gde je metal vec¢ istanjen.
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Slika 3. Rastvorljivost ugljendioksida u vodi

Kada su prisutni i kiseonik i ugljen-dioksid korozija brze
napreduje. Ukoliko se ne zaustavi reakcija stvaranja ugljen-
dioksida korozioni proces prelazi u samo-odrzavajuci:

4Fe*" + 8HCO;5 + 0,(g) = 2Fe,04(s) + 8CO,(g) + 4H,0

Hidrazin, odnosno Levoksin (aktivirani hidrazin-hidrat
firme ,, Bayer“) je univerzalno sredstvo za kondicioniranje
vode i jedino hemijsko sredstvo koje vezuje kiseonik, a da
pri tom ne rastvara druge soli. Trenutno reaguje sa kiseoni-
kom prema jednacini:

N>Ha(aq) + O(g) = Na(g) + 2H,0

Proizvodi reakcije su inertni i ne doprinose stvaranju
rastvorenih ¢vrstih materija u vodi.

Hidrazin ¢e takode reagovati sa gvozde(Ill)-oksidom i
bakar(IT)-oksidom:

N,H, + 6Fe;03(s) = 4Fe;04(s) + Ny(g) + 2H,0
N2H4 + 4CUO(S) = 2CU20(S) + 2H20 + Nz(g)

Hidrazin redukuje koroziju na tri nacina:

— reaguje sa kiseonikom i stvara azot i vodu;

- na visokim temperaturama i pritiscima prelazi u amoni-
jak, ¢ime se povecava pH vrednost vode i time smanjuje
rizik od kiseoni¢ne korozije; i

- reaguje sa mekSim hematitskim slojevima na kotlovskim
cevima i transformise ih u znatno tvrde slojeve magnetita.

Kondicioniranje napojne vode

Kondicioniranjem se hemijski poboljsava kvalitet priprem-
ljene vode snizenjem rastvorenog kiseonika na manje od
0,02 mg/dm’ i povec¢anjem alkaliteta napojne vode.

Amonijak dospeva u vodu kao rezultat zagadenja vode i
neadekvatnog doziranja hidrazina pri kondicioniranju vode.

Amonijak u vodi hidrolizuje:

NH; (aq) + H,O = NH, (aq) + OH (aq)

Bakar je otporniji prema koroziji od celika. Korozija bakra
se mora izbe¢i jer proizvodi korozije (rastvorljivi bakarni kom-
pleksi) dospevaju u kotao gde se bakar talozi redukujuéi gvoz-
de iz oksida. Bakar se talozi kao: Cu,O, CuO, ili u vidu finih
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kristala izmedu slojeva magnetita. Bakar ne igra bitnu ulogu
pri koroziji cevnog sistema kotla, ali njegovo prisustvo u
kotlu utice na izbor sredstva za hemijsko ¢is¢enje kotla.

Mehanizam amonijacne korozije ¢iji su agensi kiseonik i
bakar moze se prikazati u dva stupnja:

1. kiseonik razara zastitni oksidni film metala:
2Cu0(s) + O,(g) = 4CuO(s)
2. amonijak dalje reaguje sa CuO:
CuO(s) + 4NH," + 20H™ = Cu(NH;),*" + 3H,0

U skladu sa odigranim reakcijama i vrednosti elektrod-
nog potencijala bakra pri razli¢itim uslovima, ocigledno je
da amonijak u odsustvu kiseonika neée izazvati koroziju
bakarnih delova opreme. To znaci da je najbolja metoda
zastite bakarnih delova od korozije odstranjivanje kiseonika
iz sistema. Ako je to nemoguce, koncentracija amonijaka se
mora odrzavati na vrednostima manjim od 0,5 ppm.

U vodi se, dakle, nalaze rastvorne primese koje imaju
negativan uticaj na funkcionisanje sistema voda/para u termo-
energetskim objektima. Primese se uklanjaju primenom
jednog ili vise klasi¢nih postupaka (talozenje, koagulacija,
flokulacija, filtracija), jonskom izmenom i membranskom
separacijom (ultrafiltracija i reversna osmoza).

U tab. 4 dat je pregled negativnih uticaja rastvorenih
primesa u vodi s naglaskom na rad termoenergetskih siste-
ma kada preciS¢avanjem nije dobijen adekvatan kvalitet vode,

$to moze da se dogodi ako se neki postupci izostave ili ne-
adekvatno primene. Negativni uticaji nastaju i usled prisus-
tva samo tragova primesa (dovoljno je da u sistemu sa
bakarnim cevima ima tragova amonijaka da dode do rastva-
ranja bakarnih cevi §to se moze utvrditi pove¢anom koncen-
tracijom jona bakra u vodi, veCom od 3 pg/L bakra).

Najznacajnija posledica prisustva primesa u vodi i pari je
korozija svih delova sistema, a usled korozije dolazi do
lomova, havarija, zastoja i1 ispada sistema. Zbog radnih
fluida i do gubitka vode, /7/.

Povecanu potrosnju demi vode najée$ée prouzrokuju
korozija 1 curenje cevnog sistema, propustanje armature
(ventila), zaustavljanje bloka zbog sanacije curenja, ispadi
blokova zbog zastite, potro$nja za vreme otklanjanja nedos-
tataka, kretanje bloka, ispiranje jonskih masa u postrojenju
hemijske pripreme kondenzata (HPK) zbog Cestih regenera-
cija zbog prodora rashladne vode u kondenzat, povecane
potro$nje pomoc¢ne pare €iji se kondenzat ne vra¢a, nekon-
trolisani prelivi rezervoara. Zbog velike potrosnje demi
vode stalno raste potreba za sirovom bunarskom vodom
odgovarajuceg kvaliteta.

Drasti¢an primer je potro$nja demi vode u TE Kostolac B
pre rekonstrukcije. Projektovana potro$nja je bila 7 440 m*/me-
sec, blok B1 je trosio 37 830 m’, a blok B2 28 690 m’.
Cena jednog m’ demi vode 2 EUR. Steta je o¢igledna, /7/.

Tabela 4. Pregled uticaja rastvorenih primesa u vodi na termoenergetski sistem

Primese u vodi Negativni uticaji Postupak Posledice u termoenergetskom sistemu ako postupak nije adekvatan
Katjoni: Tvrdoca Talozenje Ispred kotla i u kotlu se taloe tesko rastvorna jedinjenja Ca®*, Mg**, Fe**,
Ca®", Mg”, Na", Fe*', Mn™, Kiselost Koagulacija Mn?*, Cu®* (hidroksidi, oksidi, karbonati, silikati). Dolazi do pregrevanja,
O, H'iNH," Alkalnost Flokulacija pucanja i otkaza.
Anjoni: Kamenac Deferizacija Voda/para ima neadekvatan pH, provodljivost §to uti¢e na kiselinsku, kaus-
CI', SO,*, HCOy', Mulj Dekarbonizacija ti¢nu 1 hloridnu tackastu koroziju u delovima sistema voda/para. Dolazi do
HSi0;, COs*, OH, Korozivnost Jonska izmena curenja, pucanja cevi i gubitaka omeksane/demi vode.

NO;,NO, i F

Membranska separacija

Talozenje Ispred kotla i u kotlu taloZe se tesko rastvorna kompleksna jedinjenja sa
Organske materije Toksi¢nost i potrosnja Koagulacija organskim ligandima.
rastvorenog kiseonika Flokulacija Dolazi do izdvajanja CO, i pojave kiselinske korozije.
Sorpcija
Rastvoreni gasovi Redoks svojstva, kise- Kiseonié¢na, kausti¢na i amonija¢na korozija. Dolazi do pucanja cevi, otkaza,
0,, CO,, H,S, lost, alkalnost i Degazacija zastoja.
NH;, N, korozivnost

ZAKLIUCAK pratiti, kontrolisati i suzbiti koroziju. Striktnim primenama

postojecih procedura, razvojem i primenom novih tehnolos-

Korozijske procese nije mogucée zaustaviti ve¢ samo
usporiti 1 smanjiti posledice. U sistemu voda-para tesko je
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