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Тема 1. Введение. Использование воды в теплоэнергетике.
План лекции: 

1. Использование воды в теплоэнергетике.

2. Типичные схемы обращение воды в циклах ТЭС и АЭС.

3. Источники загрязнения и методы обработки воды на ТЭС и АЭС. 

4. Примеси природных вод, характеристика, классификация.

5. Показатели качества природных и технологических вод.

Использование воды в теплоэнергетике.

В настоящее время вода широко используется в различных областях промышленности в качестве теплоносителя, чему способствуют широкое распространение воды в природе и ее особые термодинамические свойства, связанные со строением молекул. Полярность молекул воды, характеризуемая дипольным моментом, определяет большую энергию взаимного притяжения молекул воды (ориентационное взаимодействие) при температуре 10 - 30°С и соответственно большую теплоту фазового перехода при парообразовании, высокие теплоемкость и теплопроводность. Значение диэлектрической постоянной воды, также зависящей от дипольного момента, определяет своеобразие свойств воды как растворителя.

Основным хранилищем воды являются океаны, в которых сосредоточено более 98 % всего количества воды. Океанская вода содержит до 35 г/кг растворенных солей, главным образом ионов натрия и хлора. На долю вод с солесодержанием менее 1 г/кг (пресных вод) приходится лишь 1,7 %, причем в речных водах находится около 0,001 % всех пресных вод, так как их основная масса сосредоточена в ледниках. Но и имеющаяся в распоряжении людей вода не может без очистки (обработки) являться теплоносителем в теплоэнергетических установках, поскольку современные ТЭС и АЭС в энергетическом цикле используют воду высокого качества с содержанием примесей в пределах 0,1 - 1,0 мг/кг. 

Оборудование современных ТЭС и АЭС эксплуатируется при высоких тепловых нагрузках, что требует жесткого ограничения толщины отложений на поверхностях нагрева по условиям температурного режима их металла в течение рабочей кампании. Такие отложения образуются из примесей, поступающих в циклы электростанций, в том числе и с добавочной водой, поэтому обеспечение высокого качества вод ных теплоносителей ТЭС и АЭС яв ляется важнейшей задачей. Использование водного теплоносителя высокого качества упрощает также решение задач получения чистого пара, минимизации скоростей коррозии конструктивных материалов котлов, турбин и оборудования конденсатно-питательного тракта. Таким образом, качество обработки воды на ТЭС и АЭС тесным образом связано с надежностью и экономичностью эксплуатации современного высокоинтенсивного котлотурбинного оборудования, с безопасностью ядерных энергетических установок. 

Для удовлетворения разнообразных требований к качеству воды, потребляемой при выработке электрической и тепловой энергии, возникает необходимость специальной физико-химической обработки природной воды. Эта вода является, по существу, исходным сырьем, которое после надлежащей обработки (очистки) используется для следующих целей: а) в качестве исходного вещества для получения пара в котлах, парогенераторах, ядерных реакторах кипящего типа, испарителях, паропреобразователях; б) для конденсации отработавшего в паровых турбинах пара; в) для охлаждения различных аппаратов и агрегатов ТЭС и АЭС; г) в качестве теплоносителя в тепловых сетях и системах горячего водоснабжения. 

Одновременно с очисткой природной воды для подготовки используемой на электростанциях чистой воды необходимо решать комплексно вопросы, связанные с утилизацией различными методами образующихся при этом сточных вод. Такое решение является мерой защиты от загрязнения природных источников питьевого и промышленного водоснабжения. 

Типичные схемы обращения воды в рабочих циклах конденсационных тепловых электростанций (КЭС) и теплоэлектроцентралей (ТЭЦ) приведены на рисунке 1.1. Следует отметить, что подобные схемы одноконтурной АЭС с РБМК и второго контура АЭС с ВВЭР во многом аналогичны схеме КЭС.
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Рис.1.1. Схемы обращения воды на КЭС и ТЭЦ.

Исходная природная вода (Dисх) используется в качестве исходного сырья на водоподготовительной установке, а также для других целей на ТЭС и АЭС. 

Добавочная вода (Dд.в) направляется в контур для восполнения потерь пара и конденсата после обработки с применением физико-химических методов очистки. 

Турбинный конденсат (Dт.к), содержащий незначительное количество растворенных и взвешенных примесей, основная составляющая питательной воды. 

Возвратный конденсат (Dв.к) от внешних потребителей пара используется после очистки от внесенных загрязнений. Он является составной частью питательной воды. 

Питательная вода (Dп.в), подаваемая в котлы, парогенераторы или реакторы для замещения испарившейся воды в этих агрегатах, представляет собой главным образом смесь (Dт.к), (Dд.в), (Dв.к) и конденсируется в элементах указанных агрегатов. 

Продувочная вода (Dпр) - выводимая из котла, парогенератора или реактора вода на очистку или в дренаж для поддержания в испаряемой (котловой) воде заданной концентрации примесей. Состав и концентрация примесей в котловой и продувочной водах одинаковы.

Охлаждающая или циркуляционная вода (Do.в) используется в конденсаторах паровых турбин для конденсации отработавшего пара. 

Подпиточная вода (Дв.п) подается в тепловые сети для восполнения потерь циркулирующей в них воды.

При эксплуатации ТЭС и АЭС возникают внутристанционные потери пара и конденсата: 

а) в котлах при непрерывной и периодической продувке, при открытии предохранительных клапанов, при обдувке водой или паром наружных поверхностей нагрева от золы и шлака, на распыливание жидкого топлива в форсунках, на привод вспомогательных механизмов; 

б) в турбогенераторах через лабиринтные уплотнения и паровоздушные эжекторы; 

в) в пробоотборных точках;

г) в баках, насосах, трубопроводах при переливе, испарении горячей воды, просачивании через сальники, фланцы и т. п. 

Обычно внутристанционные потери пара и конденсата, восполняемые добавочной питательной водой, не превышают в различные периоды эксплуатации на ТЭС 2-3 %, на АЭС 0,5-1 % их общей паропроизводительности.

На промышленных ТЭЦ, отпускающих пар на различные технологические нужды предприятий, существуют также внешние потери пара и конденсата, поэтому количество добавочной воды для таких ТЭЦ может достигать 10-50 % количества генерируемого пара.

Источники загрязнения и методы обработки воды на ТЭС и АЭС. 

Существуют несколько источников загрязнений теплоносителя в пароводяных трактах ТЭС и АЭС: Примеси добавочной воды, вводимой в цикл для покрытия внутренних и внешних потерь пара и конденсата; присосы в конденсат пара охлаждающей воды в конденсаторах или сетевой воды в теплообменниках; примеси загрязненного конденсата, возвращаемого от внешних потребителей пара на ТЭЦ; примеси, искусственно вводимые в пароводяной тракт для коррекции водного режима (фосфаты, гидразин, аммиак, другие разнообразные добавки); продукты коррозии конструкционных материалов, переходящие в теплоноситель. На АЭС примеси, кроме того, могут поступать в тракт в виде продуктов ядерного топлива через негерметичные участки тепловыделяющих элементов и образовываться в активной зоне реактора за счет процессов радиолиза воды, а также протекания радиационных превращений и радиационно-химических реакций. В зависимости от типа основного теплоэнергетического оборудования и условий работы вклад и влияния каждого из перечисленных источников (таб.1.) в суммарное загрязнение водного теплоносителя ТЭС и АЭС могут значительно варьироваться.

Таблица 1 - Характеристика загрязнении трактов ТЭС и АЭС 

	Источники загрязнений
	Характеристика загрязнений

	Добавочная вода
	В зависимости от схемы очистки может содержать в различных концентрациях соли натрия и аммония, соединения железа, органические вещества, растворенные газы

	Присосы охлаждающей воды
	Все примеси природных вод в количестве, соответствующем удельному значению присоса

	Коррозия конструкционных материалов
	Оксиды и ионы железа, меди, аллюминия, хрома и других элементов 

	Возвратный конденсат внешних потребителей 
пара на ТЭЦ
	Оксиды железа, нефтепродукты, ионы кальция и магния, спецефические загрязнения, определяемые типом пароиспользующего предприятия

	Неплотности тепловыделяющих элементов АЭС и радиционно - химические реакции в теплоносителе 
	Радионуклеиды различных типов, аммиак, пероксид водорода


Присос охлаждающей воды в конденсаторах турбин может быть обусловлен более высоким давлением с водной стороны конденсатора по сравнению с паровой, находящейся под глубоким вакуумом. Необходимо иметь в виду что, присосы воды наблюдаются практически во всех конденсационных установках (исключая воздушно-конденсационные, так называемые "сухие" градирни) и составляют обычно 0.005- 0.003% количества конденсирующегося пара, повышаясь до 0.01-0.02% при наличии коррозионных свищей или микротрещин в конденсаторных трубках и примерно 0.2% при разрыве одной трубки.

Повышение температуры и давления в контурах ТЭС и АЭС значительно изменяет способность воды растворять содержащиеся в ней примеси. Это связано с перестройкой структуры, проявляющейся, в частности, в уменьшении диэлектрической проницаемости воды, что отражает ослабление полярности ее молекул. При высокой температуре растворяющей способностью обладает не только жидкая вода, но и водяной пар, сближение растворяющих свойств которых обусловлено уменьшением разности их плотностей (соотношение 1050: 1 при 100°С и 1:1 при критической температуре 374,15°С на линии насыщения). Способность пара растворять примеси и осложнение в связи с этим работы пароперегревателей котлов и паровых турбин за счет образования отложений и интенсификации коррозионно-эрозионных процессов вызывают необходимость поддерживать чистоту питательной воды энергетических блоков за счет как приготовления подпиточной воды высокого качества, так и очистки питательной воды от растворенных и взвешенных примесей. 

При эксплуатации современного энергетического оборудования ТЭС и АЭС используются разнообразные методы обработки воды. Так, приготовление добавочной воды для различных теплоиспользующих контуров осуществляется обычно в две основные стадии. На первой из них из природной воды удаляются главным образом взвешенные примеси, на второй вода подвергается очистке химическими (умягчение, обессоливание) или термическими (получение дистиллята) методами. При обработке контурных вод высокой чистоты (конденсатов) обе стадии очистки могут протекать одновременно в одном аппарате. В ряде случаев водоиспользования в низкотемпературных контурах достаточным бывает только физическое воздействие на водный теплоноситель.

Основы процессов обработки воды (природной, сточной, конденсатов), схемы, аппараты и технологические процессы, используемые в этих целях, достаточно полно рассматриваются в этой книге применительно к различным типам и контурам ТЭС и АЭС.

Примеси природных вод, характеристика, классификация.

В соответствии с основными звеньями круговорота воды в природе различают воду атмосферную, поверхностную, грунтовую и морскую.

Атмосферная вода, выпадающая на земную поверхность, является наиболее чистой природной водой. Но и она содержит, кроме газов (кислорода, азота и углекислоты), поглощаемых ею из воздуха, органические и неорганические вещества, количество и состав которых зависят от характера атмосферы. В районе больших населенных пунктов и промышленных центров атмосферные осадки содержат сероводород, сернистую и серные кислоты, частицы пыли и сажи. Вблизи моря в дождевых осадках обнаруживается некоторое количество растворенного хлористого натрия. Общее содержание атмосферной воды обычно не превышает 50мл/л, а содержание в ней накипеобразующих солей ничтожно. Использование атмосферной воды для технических целей ограничивается трудностью сбора ее в значительных количествах.

  Воды поверхностная, грунтовая и морская являются более минерализованными, чем атмосферная вода, и в большинстве случаев не могут непосредственно, без предварительной обработки применяться для технических целей. 

Поверхностные воды рек, озер и искусственных водохранилищ всегда содержат то или иное количество растворенных веществ и нерастворимых механических примесей.

Растворенными веществами вода обогащается в результате контакта с различными горными породами при протекании по руслам рек и фильтрации через грунт. Просачиваясь через верхние слои почвы, представляющие собой мелкозернистые породы, вода освобождается от механических примесей, но одновременно обогащается солями, газами и органическими веществами, представляющими собой продукты разложения растительных и животных организмов.

Происходящие в почвах процессы окисления органических веществ вызывают расход кислорода и выделение углекислоты. Это имеет существенное значение для обогащения воды трудно растворимыми карбонатами.

Особенно интенсивно обогащают воду осадочные породы (известняки CaCO3, доломиты CaMg (CO3)2, гипс, каменная соль и др.). Подпочвенными водами легче всего растворяются NaCl, Na2SO4, MgSO4  и другие легкорастворимые соли. Обогащение природных вод труднорастворимыми карбонатами кальция CaCO3, магния MgSO3 и железа FeCO3 происходит не путем прямого растворения, а благодаря следующим химическим реакциям, которые протекают при наличии в воде свободной углекислоты. 
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В результате этих реакций образуются легкорастворимые в воде двууглекислые соединения – бикарбонаты кальция, магния и железа, диссоциирующие на катионы и анионы
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. Так как углекислые соли кальция и магния встречаются весьма часто в виде различных пород, например известняков, меловых отложений и доломитов, то бикарбонаты кальция и магния содержатся почти во всех природных водах в тех или иных количествах. 

Коренные горные породы, представляющие собой сложные силикаты и алюмосиликаты (граниты,  кварцевые породы и т.п.), почти нерастворимы в воде и лишь при продолжительном воздействии на них воды, содержащей органические кислоты, они, подвергаясь разрушению, образуют растворимые в воде силикаты.

Подземные воды, выходящие на поверхность из артезианских скважин, родников и ключей, называют грунтовыми.  Грунтовые воды обычно бывают прозрачными, практически не содержащими механических и коллоидных примесей, от которых они освобождаются в процессе фильтрации через толщу грунта. Но при прохождении через грунт вода насыщается различными растворимыми веществами, вследствие чего солесодержание грунтовых вод, как правило, выше, чем поверхностных.

Из природных вод наиболее минерализованными являются воды океанов, открытых морей и соленых озер (морская вода).

Кроме естественного кругооборота воды, существует также искусственный, созданный жизнедеятельностью человека. Вода из источников водоснабжения забирается насосами промышленных и коммунальных водопроводов, подается по трубам для того или иного употребления, заканчивающего, как правило, ухудшением ее качества, после чего сточные воды спускаются в водоемы иногда после предварительной очистки, а нередко и без всякой очистки. В результате этого многие реки, являясь основными источниками водоснабжения, сильно загрязняются промышленными и бытовыми стоками. Загрязненная этими стоками вода вновь забирается водоприемниками нижележащих водопроводов и т.д. При дефиците воды такой кругооборот иногда замыкается внутри одного и того же предприятия.

Степень загрязнения реки зависит от количества сточных вод, спускаемых  в реку, живого сечения реки, скорости ее течения и величины самоочищающего действия реки. Последнее заключается в том, что взвешенные вещества постепенно осаждаются на дно, а органические вещества, окисляясь, переходят в газообразное состояние. В оздоровлении реки большую роль играют также химико-биологические и чисто биологические процессы, основанные на жизнедеятельности животных и растительных микроорганизмов.

При использовании ТЭС воды из загрязненных рек необходима сложная обработка ее.     

Все примеси, загрязняющие природную воду в результате ее кругооборота, можно по степени дисперсности (крупности) разделить на три группы: 

1) губодисперсные с размером частиц больше 100 ммк; 
2) кллоидно-дисперсные с размерами частиц от 1 до 100 ммк;

3) млекулярно-дисперсные с размером частиц меньше 1ммк миллимикрон). 

Грубодисперсные и коллоидно-дисперсные примеси образуют с водой гетерогенную систему, т.е. систему с наличием границ раздела между фазами, входящими в состав системы, а молекулярно-дисперсные – истинные растворы, т.е. гомогенную систему. Грубодисперсные частицы задерживаются при фильтровании через обыкновенную фильтровальную  бумагу; в отличие от них коллоидно- и молекулярно-дисперсные вещества не задерживаются фильтровальной бумагой. Между этими тремя группами веществ нет резких границ.

Грубодисперсные вещества, обусловливающие мутность природных вод и являющихся механическими примесями, присутствуют в воде в виде суспензий песка, глины и других частиц минерального и органического происхождения, которые смываются  с верхнего покрова земли дождями или талыми водами во время весенних и осенних паводков, а также попадают в воду в результате размыва русла рек. Природная вода считается прозрачной при концентрации грубодисперсных взвешенных веществ менее 5 мг/л. С течением времени частицы грубодисперсных веществ осаждаются в воде, если их плотность больше плотности воды. В котловой и обрабатываемой овде грубодисперсные вещества присутствуют в виде шлама, состоящего из СаСО3, Mg(ОН)2, Fе3О4 и др.

Коллоидно-дисперсные вещества по размерам частиц занимают промежуточное положение между грубодисперсными и молекулярно-дисперсными. Они свободно проходят через бумажный фильтр, но не проникают через мелкие поры животных и растительных перепонок. Коллоидные частицы не осаждаются даже в течение весьма длительного времени. 

В природных водах в коллоидно-дисперсном состоянии находятся соединения кремния, алюминия, железа, а также органические вещества, образующиеся в результате распада животных и растительных организмов.

К молекулярно-дисперсным веществам относятся растворенные в воде соли, кислоты и щелочи. В подавляющем большинстве случаев состав природных вод определяется следующими ионами:
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Остальные ионы: 
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 и др. обычно содержатся в природных водах в незначительных количествах, хотя иногда они существенно влияют на свойства воды и поведение ее в котлах, тракте питательной воды и конденсаторах паровых турбин.

Показатели качества природных и технологических вод.

Важнейшими показателями качества воды, определяющими пригодность ее для использования на ТЭС, являются: содержание взвешенных (грубодисперсных) веществ (сухой остаток), солесодержание (минеральный остаток), общая жесткость и ее составляющие, общая щелочность и ее составляющие, кремнесодержание, окисляемость, показатель концентрации водородных ионов, стабильность, содержание коррозионно-активных газов (О2 и СО2) и примеси сточных вод. Для получения более полной качественной характеристики воды дополнительно определяют содержание в ней катионов кальция, магния и натрия, анионов хлора, карбонатных, сульфатных и силикатных, а также соединений железа и алюминия, выраженное в виде суммы их "полуторных" окислов Al2O3 +Fe2O3.

Содержание взвешенных веществ характеризует загрязненность воды твердыми нерастворяющимися примесями, количество их в литре воды обычно выражают мг/л.

Для определения содержания в воде взвешенных (грубодисперсных) веществ производят фильтрование 1 л анализируемой воды через плотный двойной бумажный фильтр с дальнейшей сушкой при температуре 105-110(С до постоянной массы. Их концентрацию можно также определить косвенным методом по прозрачности воды.

Солесодержание – суммарная концентрация в воде катионов и анионов, подсчитанная по общему ионному составу и выраженная в мг/кг. 

Сухим остатком воды называется суммарное количество растворенных в ней нелетучих молекулярно-дисперсных и коллоидных веществ минерального и органического происхождения, выраженное в мг/л. Сухой остаток определяют путем выпаривания предварительно профильтрованной пробы воды и последующего высушивания при 110(С до постоянной массы. В сухой остаток не входят взвешенные вещества, растворенные в воде газы и летучие вещества (например H2CO3, NH3  и др.). 

Минеральным остатком называется сумма концентраций всех содержащихся в воде катионов, анионов и полуторных окислов 
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  с учетом превращения при выпаривании ионов 
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Жесткость воды является одним из наиболее важных показателей качества воды, используемой на ТЭС. Общая жесткость воды Ж0 – это суммарная концентрация растворенных в ней катионов кальция (кальциевая жесткость ЖСа) и магния (магниевая жесткость ЖМg): 

                                Ж0=ЖСа+ЖМg  ,                                                (1.1)

выраженная при измерении больших жесткостей в миллиграмм-эквивалентах на литр (мг-экв/л) или грамм-эквивалентах на кубометр (г-экв/м3), а при измерении  малых жесткостей в микрограмм-эквивалентах на литр (мкг-экв/л).

Для пересчета  концентраций кальция (Ca2+) и магния (Mg2+), определённых опытном путём в единицах мг/л, в концентрации, выраженные в мг-экв/л, первые делят на эквивалентные веса этих катионов, т.е.
                                    ЖCa=
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где 
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 - концентрация в воде катионов кальция и магния, выраженная в единицах измерения мг/л, числовые значения соответствуют эквивалентным массам соответствующих катионов.

Для нахождения эквивалентной массы необходимо молекулярный вес вещества разделить на его валентность n данной реакции:
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При этом эквивалентная масса Э для некоторых соединений не является постоянным числом, т.к. зависит от типа реакций. Например, в реакции:
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эквивалентная масса CO2 : Э(CO2)=22
, а в реакции:
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Однако для многих веществ, встречающихся в водоподготовке,  эквивалентная масса постоянна и может быть вычислена по формуле (1.4).

Таким образом, концентрация раствора, выраженная в единицах мкг-экв/л CЭ, находится при помощи выражения: 
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где 
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, g – весовое количество (масса) вещества, растворённое в объёме растворителя(воды) Vp.
Как было сказано выше, Ж0 представляет собой сумму концентраций катионов Са и Mg. С другой стороны, общая жесткость воды подразделяется на карбонатную и некарбонатную: 

                                    Жк + Жн =Жо .                                                 (1.6)

Часть общей жесткости (в предельном случае вся), эквивалентная концентрации бикарбонат-ионов 
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, называется карбонатной жесткостью ЖК. Карбонатная жесткость воды в основном обуславливается присутствием в воде бикарбонатов кальция и магния 
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 мало растворимы в воде. Величина  карбонатной жесткости определяется по формуле:
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где Жк – карбонатная жесткость мг-экв/л; (НСО3-) – концентрация бикарбонатных ионов, мг/л;  61,02 – эквивалентный вес НСО3- .

Формула (1.7) справедлива в том случае, когда концентрация бикарбонатных ионов 
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 выраженная в мг-экв/л, меньше общей жесткости воды, значение которой определено по формуле (1.1). Но иногда встречаются природные воды, у которых концентрация 
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 выраженная в мл-экв/л, больше общей жесткости, т.е.      
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Для таких вод условно принимают, что  ЖК=ЖО, а разность между 
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 и ЖО относят за счет наличия в воде бикарбоната натрия (NaHCO3):
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Карбонатную жесткость воды часто называют щелочностью, поскольку карбонатная жесткость обуславливается наличием в воде бикарбонатов и карбонатов кальция и магния, т.е. соединений, дающих в растворе анионы и НСО3– и СО32–.

Разность между общей и карбонатной жесткостью является некарбонатной жесткостью Жнк. Некарбонатная жесткость воды обусловливается наличием в воде хлоридов, сульфатов и др. некарбонатных солей кальция и магния: 
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Вычисляется некарбонатная жесткость по формуле:  

           Жнк=
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Жнк= 0, если  ЖК =
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Таким образом, общая жесткость воды равна сумме кальциевой и магниевой  жесткостей, с одной стороны, и сумме карбонатной и некарбонатной жесткостей с другой: 

                          Жк +Жн=Жо=ЖCa+ЖMg.                                         (1.9)

По величине общей жесткости природных вод установлена следующая классификация:

Ж0( 1,5 мг-экв/л – жесткость малая; Ж0 = 1,5(3,0 мл-экв/л – средняя; Ж0 = 3,0-6,0 мг-экв/л – повышенная, Ж0 = 6,0 – 12,0 мг-экв/л. – очень высокая.

Общая щелочность воды ЩО – сумма эквивалентных концентраций находящихся в растворе анионов слабых кислот HCO3–, CO32–, РO43–, HSiO3–, SiO32–, слабых органических кислот (гуматов) и ионов гидроксила ОН– за вычетом ионов водорода
, измеряемая в мг-экв/л:

ЩО= ЩГ + ЩБ+ ЩК+ ЩФ+ ЩС+ … – СН+,                       (1.20)

здесь СН+ – концентрация ионов водорода.

В зависимости от анионов, обуславливающих щелочность различают: 

а) гидратную щелочность ЩГ, обусловленную концентрацией в воде гидроксильных ионов OH–; 

б) бикарбонатную щелочность ЩБ, обусловленную концентрацией бикарбонатных ионов HCO3–, 

в) карбонатную щелочность ЩК, обусловленную концентрацией в воде карбонатных ионов CO32–, 

г) фосфатную ЩФ, 

д) силикатную ЩС, 

е) натриевую, обусловленную суммарной концентрацией в воде бикарбоната и карбоната Na. 

В природных водах щелочность обуславливается обычно присутствием бикарбонатов, гидратов и гуматов. Но, как правило, в заметных количествах присутствуют только бикарбонат-ионы, поэтому для них характерно равенство ЩО = ЩБ.

Кремнесодержание характеризует общую концентрацию в воде кремнийсодержащих соединений, присутствующих в виде ионов и коллоидов, выраженных условно в пересчете на SiO2 или SiO32–, мг/кг.

Окисляемость воды. Непосредственное определение концентрации органических веществ в воде практически невозможно, поэтому содержание  их принято характеризовать косвенным путем, определяя окисляемость воды. 
Величина окисляемости определяется расходом сильного окислителя (обычно количеством миллиграммов KMnO4)
, потребного для окисления в стандартных условиях органических примесей, содержащихся в 1 л воды, и выражается в массовых единицах KMnO4 или О2, эквивалентного расходу перманганата калия, мг/кг.

Т.к. содержащиеся в воде различные органические вещества требуют для своего окисления различных количеств перманганата, нельзя вычислить содержание органических веществ в воде по величине ее окисляемости путем  применения пересчетных коэффициентов.

Показатель концентрации водородных ионов (рН) характеризует реакцию воды (кислая, щелочная, нейтральная) и учитывается при всех видах обработки воды.

Стабильность воды. Стабильной называют воду, не способную к выделению отложений карбоната кальция и не являющуюся агрессивной, что обуславливается состоянием равновесия между растворенной в воде свободной углекислотой СО2 и ионами кальция. Степень отклонения от стабильности воды характеризуется ее нестабильностью (Щ, равной разности между щелочностями воды до и после фильтрования через слой мраморной крошки.

Содержание коррозионно-активных газов. Растворенные газы (О2, СО2, N2) присутствуют в воде в результате растворения при контакте воды с атмосферным воздухом. В природной воде содержание кислорода достигает 10 мг/л, азота – 15 мг/л.

Примеси сточных вод характеризуются большим разнообразием по количеству и качеству загрязняющих веществ, степени их дисперсности.

Основная литература

1. Капылов А.С., Лавыгин В.М., Очков В.Ф. Водоподготовка в энергетике: Учебное пособие для вузов.-М.: Издательство МЭИ, 2003.-310 с.

2. Обработка воды на телповых электростанциях. // Под ред. чл. Корр. АН ССР В.А. Голубцова. М.-Л.: Энергия, 1966. 

3. Н.П. Субботина. Водный режим и химический контроль на ТЭС. – М.: Энергоиздат, 1985.

Дополнительная литература

4. Вихрев В.Ф., Шкроб М.С. Водоподготовка. уч. для вузов. М.: Энергия, 1973.-416с.
8. Водоподготовка. Процессы и аппараты. / Уч. пособие для вузов. – Под ред. О.И. Мартыновой.  – М.: 1977.-352с.

Тема 2. Предварительная очистка.

План лекции:

1. Основные положения.

2. Механизм коагуляции.

3. Известкование

4. Удаление  из воды  грубодисперсных и коллоидных веществ фильтрованием.  

Основные положения.

При обработке природных вод для тепловых электростанций необходимо прежде всего удалить грубодисперсные и коллоидные примеси, являющиеся причиной образования в котлах вторичной накипи, ухудшения качества пара, а также загрязнения эбонитовых материалов. Удаление из воды грубодисперсных и коллоидных примесей достигается осветлением ее путем отстаивания и фильтрования. 


Отстаивание воды является естественным процессом, при котором взвешенные в воде грубодисперсные частицы с плотностью, превышающей плотность воды, осаждаются под действием силы тяжести. Скорость оседания тем больше, чем больше размеры частиц и их плотность. 

Осветление воды осуществляют в отстойниках и осветлителях, в которых вода пропускается снизу вверх через слой хлопьевидного осадка (шлама). Производительность фильтров-осветлителей определяется скоростью вертикального подъема воды и площадью их поперечного сечения. Скорость подъема воды в осветленной зоне не должна превышать 1мм в секунду, а в зоне взвешенного шлама 2мм в секунду во избежание выноса с осветленной водой значительного количества взвеси.

Осветление воды без введения в нее реагентов применяется в тех случаях, когда она загрязнена только грубодисперсными веществами. Для удаления из воды коллоидно-дисперсных веществ необходимо предварительное укрупнение их частиц, которое достигается коагулированием коллоидных загрязнений воды.

Механизм коагуляции.

Коагулированием называется технологический процесс обработки воды реагентами, приводящий к коагуляции ее коллоидных примесей. Коагуляция – физико-химический процесс слипания (укрупнения) коллоидных частиц, завершающийся выпадением их в осадок, удаляемый осаждением или фильтрованием. Реагенты, применяемые для коагулирования, называются коагулянтами.
Коллоидные частицы, содержащиеся в воде, находятся в непрерывном и беспорядочном броуновском движении. Между ними действуют силы взаимного притяжения и отталкивания. Силы взаимного притяжения имеют молекулярную природу. Силы взаимного отталкивания объясняются тем, что однородные коллоидные частицы имеют электрические заряды одного знака.

Наличие электрических зарядов объясняется следующими причинами. Каждая коллоидная частица обладает весьма значительной адсорбционной способностью, благодаря чему она адсорбирует из раствора ионы электролитов одного знака, которые распределяются равномерно по ее поверхности, образуя адсорбционный слой. Коллоидная частица вместе с адсорбционным слоем называется гранулой. Ввиду наличия у гранулы электрического заряда вокруг нее концентрируются ионы с зарядами противоположного знака (противоионы). Противоионы не связаны прочно с гранулой; они сохраняют способность к диффузии в окружающую жидкость, образуя вокруг гранулы диффузный слой, в котором концентрация противоионов уменьшается по мере удаления от гранулы. Гранула вместе с диффузным слоем называется мицеллой.  

При броуновском движении вместе с коллоидной частицей движется двойной электрический слой, состоящий из ионов адсорбционного слоя и части противоионов диффузного слоя, содержащихся в оболочке воды, окружающей частицу. Остальные противоионы, расположенные вокруг двойного электрического слоя, отрываются от движущейся частицы. Благодаря этому последняя, потеряв часть противоионов, оказывается обладающей некоторым зарядом, одинаковым по знаку с зарядом гранулы, но меньшим по сравнению с ним по величине.

Граница между двойным слоем и остальной частью диффузного слоя называется поверхностью скольжения коллоидной частицы в растворе.

Так как все однородные частицы имеют на поверхности скольжения заряды одного знака, то между ними действуют силы взаимного отталкивания, которые, также как и силы взаимного притяжения, зависят от расстояния между частицами.

Наиболее эффективным способом коагуляции является процесс взаимодействия различных по своей природе веществ, загрязняющих поверхностные воды, и реагентов, добавляемых в осветляемую воду при ее коагуляции. Сущность такой коагуляции, получившей широкое практическое применение, базируется на слипании разнородных частиц в растворах электролитов. В смеси различных коллоидных и грубодисперсных веществ достаточно, чтобы частицы одного какого-либо вещества оказались неустойчивыми, чтобы вся система  начала коагулировать. В воде при ее химической обработке таким неустойчивым компонентом является гидроокись алюминия или железа, образующаяся в результате гидролиза коагулянта. Взвешенные частицы соединяются не непосредственно, а с помощью гидроокиси алюминия или железа, находящейся в изоэлектрическом состоянии. Частицы гидроокиси сорбируются на поверхностях взвешенных частиц и одновременно образуют как бы "клеевые мостики", связывающие взвесь достаточно крупные и тяжелые агрегаты, осаждающиеся с приемлемой скоростью.

Для осуществления технологического процесса коагулирования содержащихся в воде коллоидных примесей в качестве коагулянтов применяют сернокислый алюминий 
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и последующего окисления гидрата закиси железа растворенным в воде кислородом:
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образуются почти нерастворимые в воде гидраты окисей алюминия и железа, которые являются неустойчивыми компонентами коллоидной системы.

Приведенные реакции гидролиза могут протекать лишь при условии, если образующаяся при этом серная или соляная кислота будет частично нейтрализована содержащимися в воде бикарбонатами кальция и магния, а при их отсутствии или недостатке – добавляемыми в воду щелочными реагентами: известью Са (ОН)2, содой Na2CO3 или  едким натром NaOH с доведением рН до оптимальной величины. Например:
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Гидраты окисей алюминия и железа обладают амфотерными свойствами. Например, гидрат окиси алюминия при рН(6,5, т.е. в кислой среде, диссоциирует как щелочь:
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Благодаря выходу из твердой фазы аномально подвижных ионов ОН- частицы гидрата окиси алюминия приобретают положительные заряды, а отрицательные противоионы ОН- образуют атмосферу диффузного слоя.

В щелочной среде при рН(7,5 гидрат окиси алюминия диссоциирует как кислота:
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Благодаря выходу из твердой фазы аномально подвижных ионов Н+ частицы гидрата окиси алюминия приобретают отрицательные заряды, а положительные противоионы Н+ образуют атмосферу диффузного слоя.

При значениях рН(8 гидрат окиси алюминия диссоциирует практически полностью. А так как диссоциируют только молекулы электролитов, растворенных в воде, то можно считать, что при указанных значениях рН все молекулы гидрата окиси алюминия, диссоциированные на ионы, полностью растворены в воде при полном отсутствии в последней нерастворенных хлопьев Al(OH)3. Поэтому гидрат окиси алюминия нельзя применять в качестве коагулянта для обработки воды с рН(8 (например, в установках с известкованием).

При значениях рН в пределах 6,5-7,5 степень диссоциации гидрата окиси алюминия минимальна. Он находится в изоэлектрическом состоянии, и коллоидные частицы его или заряжены незначительно, или вовсе не имеют заряда и поэтому быстро коагулируют, слипаясь в хлопья. Одновременно с автокоагуляцией коллоидных частиц гидрата окиси алюминия происходит слипание их с частицами коллоидных примесей воды. Двойной электрический слой защищает частицы взвеси только от слипания между собой, но не препятствует слипанию их с частицами гидрата окиси алюминия, с помощью которого только и происходит соединение разнородных частиц в хлопья. 

Для того, чтобы процесс коагуляции шел достаточно быстро, необходимо вести его близко к изоэлектрической точке гидроокиси алюминия (т.е. при рН=6,5(7,5).

В дистиллированной воде изоэлектрическая точка коагуляции коллоида Al(OH)3, образующегося в результате гидролиза Al2(SO4)3, близка к рН=7,2. Наличие в воде помимо Al2(SO4)3  других электролитов смещает изоэлектрическую точку коагуляции коллоида Al(OH)3.

Приведенная выше реакция окисления гидрата закиси железа в гидрат окиси железа в кислой и нейтральной средах протекает медленно, и процесс коагуляции не завершается в очистных сооружениях. Так как при рН(8 скорость этого процесса повышается, необходимо одновременно с введением в воду сернокислого железа добавлять щелочь, сочетая коагуляцию, например, с известкованием воды. В этом случае, реакция образования гидрата окиси железа может быть изображена следующим образом:
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Независимо от применяемого коагулянта процесс коагуляции протекает не мгновенно, а требует для своего завершения некоторого промежутка времени. Установлено, что в процессе укрупнения коллоидные частицы проходят стадии "скрытой", а затем "явной" коагуляции, сопровождаемые образованием хлопьев и осаждением их в осадок.

Хлопья, образующиеся непосредственно после присадки коагулянта и невидимые простым глазом, постепенно соединяются в крупные комплексы, происходит помутнение воды, которое с течением времени усиливается, после чего образуются еще более крупные рыхлые хлопья, осаждающиеся на дно и увлекающие с собой все грубодисперсные загрязнения. Постепенное осаждение хлопьев сопровождается повышением прозрачности воды.

Процесс коагуляции может быть ускорен тремя методами.

1) Для ускорения процесса коагуляции прибегают к подогреву коагулируемой воды до 30-40(С и перемешиванию ее, благодаря чему коллоидные частицы загрязнений и коагулянта испытывают более частые и сильные столкновения, приводящие к их слипанию. Однако перемешивание не должно производиться слишком энергично, чтобы не раздробить образовавшихся хлопьев. Повышение температуры сверх 40(С ухудшает эффекты осветления вследствие более быстрого броуновского движения коллоидных частиц и торможения адсорбции их хлопьями.

2) Процесс коагуляции в некоторых случаях может быть ускорен также при применении смеси коагулянтов FeCl3 и Al2(SO4)3. 

3) Для ускорения процесса коагуляции в последнее время все более широко применяют добавки флокулянтов, например, полиакриламида. Добавление полиакриламида в коагулируемую воду после образования хлопьев коагулянта даже в очень малых дозах (0,1-1 мг/л) значительно укрупняет и утяжеляет хлопья коагулянта, что приводит к ускорению их осаждения и дает возможность повысить скорость подъема воды в осветлителях и их производительность. Полиакриламид выпускается в виде студенеподобной массы, применяется в виде раствора 0,1-0,2% -ой концентрации. 

Рассмотрим преимущества и недостатки использования сернокислого железа и сернокислого алюминия в качестве коагулянтов.

Сернокислое железо как коагулянт имеет следующие преимущества по сравнению с сернокислым алюминием: а) процесс коагуляции сернокислым железом не зависит от температуры воды и поэтому не требует ее подогрева; б) скорость осаждения гидрата окиси железа выше, чем гидрата окиси алюминия, т.к. плотность гидрата окиси железа в 1,5 раза больше. С другой стороны, сернокислый  алюминий, в отличие от сернокислого железа, не требует, как правило подщелачивания воды при наличии достаточной для создания оптимального рН естественной щелочности (карбонатной жесткости), а потому Al2(SO4)3 часто используется при коагуляции в качестве самостоятельной стадии обработки воды.

Выбор вида и эксплуатационной дозы коагулянта, а также дозы щелочного реагента и оптимального значения рН производят на основе результатов пробного коагулирования воды различными реагентами, проводимого в лабораторных условиях в характерные для источника водоснабжения периоды года.      

Обычно дозировка находится в переделах 0,4–1,2 мг-экв/кг чистого безводного коагулянта. Обеспечение оптимальных значений pH достигается подкислением либо подщелачиванием, последнее производится обычно в паводковый период.

Данные по изменению показателей качества воды при коагуляции приведены в таблице 2.1.

Таблица 2.1 - Изменение показателей качества воды при коагуляции.

	Показатель качества воды
	Изменение в процессе коагуляции

	Окисляемость воды

Кремнесодержание

Общая жесткость Ж0
Карбонатная жесткость Жк
Концентрация ионов НСО3-
Некарбонатная жесткость Жнк
Углекислота свободная

Концентрация ионов SO42-
Kонцентрация ионов Ca2+, 

Mg2+, Na+, Cl
	Снижается на 50-70%

Коллоидная форма кремнекислоты удаляется на 60-80%, концентрация растворенной формы не изменяется

Не изменяется

Уменьшается на значение, примерно эквивалентное дозировке коагулянта

То же

Увеличивается на значение, примерно эквивалентное дозировке коагулянта

 То же

   »  »

Не изменяется


Известкование
Известкование применяется в тех случаях, когда необходимо снизить щелочность исходной воды. Достаточно глубокое умягчение поды при этом не достигается. Процессы, имеющие место при обработке воды известью, могут быть представлены следующими уравнениями в ионной форме: 
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                                   (2.10)

Из рассмотрения этих реакций следует, что при известковании карбонатная жесткость (щелочность) исходной воды разрушается; значение ее снижается до 0,7-1 мг-экв/л; происходит удаление из воды магния, если ведется гидратный режим с достаточным избытком ОН-; удаляется растворенная в воде углекислота; сухой остаток известкованной воды снижается; общая жесткость известкованной воды также уменьшается.  

Методом осаждения не удается получить достаточно полного умягчения воды, поэтому для глубокого умягчения широкое применение получил метод ионного обмена. Метод осаждения потерял свое значение как самостоятельный метод обработки воды и применяется в качестве предварительной обработки (предочистки) в комбинированных схемах. Предочистка применяется главным образом для уменьшения щелочности воды в целях уменьшения непрерывной продувки котлов. 

Для более глубокого удаления из воды кремниевой кислоты осуществляют магнезиальное обескремнивание, которое заключается в обработке воды окисью МgО. Одновременно с магнезиальным обескремниванием производят известкование с целью уменьшения щелочности и создания оптимальной рН (рН определяет активную концентрацию гидроксильных ионов, необходимую для осуществления процесса обескремнивания). 
Молекулы Мg(ОН)2 частично подвергаются диссоциации и часть гидроксильных ионов переходит в раствор, при этом образуется сложная положительно заряженная мицелла, окруженная ионами ОН. Степень диссоциации Мg(ОН)2 и прочность связи ионов с положительно заряженными мицеллами определяется рН среды. 

Бисиликатные ионы HSiO3- вступают в анионный обмен, в результате образуются химические соединения, менее растворимые чем исходные силикаты. В результате исходные силикаты выводятся из раствора. Прочность HSiO3- с мицеллой обескремнивающего реагента увеличивается с увеличением температуры. При подогреве воды до 400С остаточное Si-содержание обрабатываемой воды в пересчете на SiO32- понижается до 0,6-1 мг/л. 

Эффективность воды методом осаждения определяется скоростью процесса, выделением растворенных в воде веществ в твердую фазу, что связано с процессами кристаллизации. Основным приемом интенсификации процесса кристаллизации является использование выпавших ранее твердых частиц в качестве центров кристаллизации. Еще более процесс кристаллизации интенсифицируется с повышением температуры и при перемешивании вводимых раздельно воды и реагентов в присутствии ранее выпавшего осадка.
Удаление  из воды  грубодисперсных и коллоидных 

веществ фильтрованием
Для глубокого удаления из воды грубодисперсных частиц, хлопьев коагулянта и коагулированных коллоидных частиц применяется фильтрование через осветлительные фильтры, т.е. пропуск воды через слой зернистого или пористого материала, загруженного в осветительные фильтры. 

При фильтровании воды твердые частицы задерживаются на поверхности или в толще фильтрующегося материала. В результате фильтрования без предварительной коагуляции образуется фильтрующая пленка на поверхности фильтрующего материала. Если же применяется предварительная коагуляция в осветлителе фильтрование идет не на поверхности, а в толще фильтрующего слоя. При таком процессе полнее используется вся толща зернистой загрузки фильтра и обеспечивается высокая степень осветления. 

Эффект осветления воды при фильтровании объясняется прилипанием взвешенных частиц к зернам фильтрующего слоя и ранее прилипшим частицам под действием молекулярных сил притяжения. 

По своей физической сущности процесс взаимодействия и слипания разнородных частиц, значительно различающихся своими размерами, является коагуляционным, причем устойчивость и прилипание мелких частиц к крупным значительно выше, чем интенсивность взаимного слипания мелких частиц, т.к. вероятность попадания мелкой частицы в сферу притяжения крупной частицы значительно больше, чем вероятность столкновения мелких частиц. 

Явление прилипания мельчайших частиц, содержащихся в воде, к поверхности зерен фильтрующего материала получило название контактной коагуляции. Сооружения, специально предназначенные для очистки воды с использованием явления контактной коагуляции, называются контактными осветлителями, в них вода сразу после смешивания с коагулянтом проходит через слой песка. 

За короткий промежуток времени от момента поступления воды в фильтрующий слой в воде успевают образоваться лишь микроэлементы слипшихся частиц, которые прилипают к поверхности зерен песка.

Такой же процесс имеет место при фильтровании воды через фильтры после коагулирования и предварительного осветления. Вместе с водой в фильтры поступают мелкие хлопья, не успевшие осесть в отстойниках или осветлителях.  При фильтровании эти хлопья прилипают к зернам фильтрующего материала и осветляют воду. 

Основным фактором, определяющим эффект осветления воды фильтрами, является не соотношение размеров частиц, поступающих в фильтр, и пор в фильтрующем слое, как это предполагалось раньше, а способность частиц прилипать к поверхности зерен загрузки фильтров, которая является результатом химической обработки воды коагулянтом. Опыт показывает, что при фильтровании устойчивой суспензии, не обработанной коагулянтом, даже довольно крупные частицы свободно проходят через весь фильтрующий слой. Наоборот, при фильтровании коагулированной воды в фильтрующем слое задерживаются частицы любых размеров вплоть до мельчайших, чем достигается высокий эффект осветления воды при сравнительно высоких скоростях фильтрования. Таким образом, принцип скорой фильтрации заключается в фильтровании неустойчивой коагулирующей суспензии.

Интенсивность работы осветлительных  фильтров характеризуется скоростью фильтрования, выраженной в м/ч и численно равной часовой производительности 1 м2 сечения фильтра (м3/м2(ч). 

Скорость фильтрования можно вычислить по формуле:
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где 
Q - часовое количество фильтруемой воды м3/ч;  
F  – площадь фильтрования в свету м2.          

Фильтрование воды происходит за счет разности давлений над (p() и под (p(() фильтрующим слоем (рис. 2.1):
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Рисунок 2.1.

Величина (p называется перепадом давления или потерей напора в фильтре. Ее принято выражать в килоньютонах на квадратный метр (кН/м2).Раньше она выражалась в метрах водяного столба.

Потеря напора в фильтрующем слое или сопротивление этого слоя тем больше, чем больше скорость фильтрования, высота фильтрующего слоя и степень засорения последнего загрязнениями, удаляемыми из воды, и чем меньше размеры зерен фильтрующего материала и температура фильтруемой воды. 

Из сказанного выше следует, что процесс осветления воды фильтрованием сопровождается увеличением гидравлического сопротивления фильтра вследствие накопления в нем задержанной взвеси и уменьшения свободного объема пор между зернами фильтрующего материала. Потеря напора при этом повышается от некоторой наименьшей величины, соответствующей чистому слою и равной 
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 для напорных осветлительных фильтров.

По мере увеличения сопротивления фильтра уменьшаются скорость фильтрования и производительность фильтра. Поэтому для обеспечения необходимой производительности фильтра приходится периодически увеличивать перепад давления в нем путем увеличения степени открытия задвижки на трубопроводе подвода воды к фильтру. При достижении максимально допустимого загрязнения, (характеризуемого достижением максимально допустимой потери напора), фильтр с частотой 1–2 раза в сутки выключают из работы на взрыхляющую промывку. Взрыхляющая промывка осуществляется пропусканием через фильтр осветленной воды снизу вверх. Взрыхляющие воды возвращают в осветлители. В ряде случаев для улучшения эффекта осветления проводится водовоздушная промывка фильтров. Расход воды на промывку одного фильтра 

qпр=
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где f – площадь одного фильтра.

Период работы фильтра от начала одной промывки до начала следующей называется фильтроциклом. Продолжительность фильтроцикла (Т+t) складывается из полезной работы фильтра между промывками Т  и продолжительностью выключения фильтра на промывку t. Величина (Т+t) зависит от удельной грязеемкости фильтра Гр (т.е.от количества кг загрязнений, задержанных фильтром за цикл, отнесенного к 1 м3 фильтрующей загрузки), основных размеров фильтра Vф.м. (площади Sф.м. и высоты hф.м.), концентрации взвешенных веществ в фильтруемой воде Свв и часовой производительности фильтра Пр:

Т=
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где Пр=Sф.м.((, ( - линейная скорость;

Vф.м.=Sф.м.(hф.м.                                        (2.14)

Гр=
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где qф – объем фильтруемой воды.

Фильтрование – это процесс осветления воды, путем пропуска ее через пористый материал, на поверхности и в порах которого, вода оставляет взвешенные вещества.. Аппарат, в котором осуществляется фильтрование называется фильтром, а пористый материал – фильтратом.

Фильтрование происходит под воздействием разности давлений над слоем фильтрующего материала и под ним. Потеря напора при работе фильтра зависит от скорости фильтрования, высоты фильтруемого слоя, диаметра зерен фильтрующего материала и степени заноса его загрязнениями. В процессе работы фильтра из всех перечисленных величин меняется только загрязнение, которое непрерывно возрастает, а с ней возрастает потеря напора от некоторого наименьшего значения соответствующего чистому фильтрующему материалу до допустимого максимального. Скорость фильтрования в осветлителительных фильтрах составляет 5-7 м/ч (линейная скорость). По достижении линейного загрязнения фильтры выводятся из работы и ставятся на промывку.

Фильтрования осуществляется сверху вниз прямым током воды при открытых задвижках 1 и 2. Промывка осуществляется обратным током воды снизу вверх при открытых задвижках 4 и 5,  и заключается в приведении во взвешенное состояние зерен фильтрующего материала и задержанных в нем хлопьев из-за разности удельных весов, которые далее выводятся с промывочной водой в дренаж. Промывка осуществляется до прозрачности промывочной воды и длится примерно 20-25  минут. Для опорожнения фильтр служит дренажная линия с задвижкой 3 при открытом воздушнике. Время работы фильтра между двумя промывками называется фильтроциклом. Величина его зависит от многих факторов, но в особенности от содержания взвешенных веществ в обрабатываемой воде Св.в. (мг/л) и грязеемкости фильтра ГР (мг/м3). Грязеемкость – это количество содержания фильтруемым материалом за фильтроцикл загрязнений отнесенная к м3 фильтрующего материала.

Устройство осветлительных фильтров.
Осветлителыше фильтры (рис.2.2) делятся на открытые (безнапорные) и закрытые (напорные). Напорные фильтры в свою очередь можно разделить по конструкции па горизонтальные и вертикальные, по количеству фильтрующих слоев — на однослойные и двухслойные, по способу фильтрования на однопоточные и двухпоточные. В открытых фильтрах фильтрование происходит под напором столба воды h в самом фильтре. Эти фильтры широко применяются на очистных установках питьевого водоснабжения. На водоподготовительных установках электростанции они имеют ограниченное применение. К достоинству их следует отнести возможность применения железобетонных конструкций, что позволяет сооружать фильтры с большой площадью фильтрования; к недостатку - малый напор воды, под которым происходит фильтрование, ограничивающий возможность интенсификации их работы.
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Рис. 2.2. Схемы осветлительных фильтров.

а  -  однопоточный,  однослойный,   напорный:   б  -открытый;   в-двухслойный   с   последовательным   расположением   слоев;   г   -двухслойный     с     параллельным     включением     слоев;     д- двухпоточный, е - горизонтальный.

Закрытые двухслойные фильтры с последовательным включением слоев обладают по сравнению с однослойными однопоточными некоторыми преимуществами: они имеют большую грязеемкость, лучше осветляют воду. Однако они более металлоемки, несколько сложнее в эксплуатации, обладают небольшой единичной производительностью. В настоящее время такие фильтры промышленностью не выпускаются.

Двухслойные фильтры с параллельным включением слоев (двухэтажные) представляют собой два обычных однослойных фильтра, поставленных друг на друга. Они имеют в сравнении с однослойными большую единичную производительность при одной и той же занимаемой производственной площади. Однако для изготовления одного двухэтажного фильтра требуется четыре штампованных сферических днища, что удорожает и усложняет его изготовление. Этого недостатка лишены двухкамерные фильтры. Они отличаются от двухэтажных тем, что вместо сферических днищ фильтрующие слои разделены плоской металлической перегородкой, жесткость которой придается специальными    анкерными   трубами.    Ввиду    этого    оба   слоя включаются в работу и выводятся на промывку одновременно, так как в противном случае разделяющая перегородка может быть деформирована односторонним давлением воды. Камерные филь​тры более дешевы, чем двухэтажные, имеют высокую производительность и хорошо компонуются с катионитными фильтрами.

Для лучшего использования объема помещения (обычные
однослойные осветлительные фильтры по высоте меньше
катионитных) и производственной площади стремятся применить
осветлительные
фильтры
с
высокой
единичной
производительностью. К таким фильтрам относятся двухэтажные, двух- и трехкамерные, блочные и горизонтальные.

Горизонтальные фильтры имеют большую единичную производительность и применяются на водоподготовительных установках большой производительности. Двухпоточный фильтр отличается тем, что фильтруемая вода подается в него с двух сторон — сверху и снизу, а осветленная вода отводится водоотборным устройством, расположенным в толще фильтрующего материала. Следовательно, по площади фильтрования двухпоточный фильтр равен двум однопоточным.

Недостатком этих фильтров является трудность смывки от загрязнений нижнего слоя, что в некоторых случаях приводит к прогрессирующему загрязнению фильтрующего материала этого слоя.       

Однослойный вертикальный закрытый фильтр является наиболее распространенным типом осветлительного фильтра на водоподготовительных установках. Его устройство показано на рис. 2.3. Корпус фильтра, представляющий собой цилиндр, закрытый сферическими днищами, рассчитан на рабочее давление 6 ата (6,06 бар). На нижнее днище укладывается слой бетона 4 (бетонная подушка) для создания плоскости, на которой покоится фильтрующий материал. В верхней части бетонной подушки располагается распределительное устройство для воды, называемое дренажным устройством 5. Над ним установлено аналогичное распределительное устройство для воздуха 6. Фильтрующий материал 7 загружается непосредственно на дренажное устройство.
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Рис. 2.3. Осветлительный фильтр.

В верхней части фильтра укреплены воронка 8 для распределения фильтруемой воды и воздушная трубка 9 для отвода воздуха. Предусмотренные в корпусе фильтра люки 10 предназначены для осмотра и ремонта фильтра, а люк 11 для выгрузки материала. Через задвижку 1 подводится к фильтру обрабатываемая вода, через задвижку 8 - промывочная вода, через задвижку 2 отводится от фильтра осветленная вода.

Наиболее ответственной частью внутреннего оборудования фильтра является дренажное устройство, предназначенное для равномерного распределения потока воды по площади фильтра, а также для предотвращения выноса фильтрующего материала из фильтра.
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Тема 3. Обработка воды методом ионного обмена
План лекции:

1. Общие сведения об ионитах и закономерностях ионообменных процессов.

2. Технологическая характеристика ионитов.

3. Катионирование.

4. Анионирование.

5. Химическое обессоливание воды.

6. Технологические схемы ионитных фильтров.

7. Эксплуатация ионитных фильтров.
Общие сведения об ионитах и закономерностях ионообменных процессов

Обработка воды методами ионного обмена основана на способности некоторых практически нерастворимых в воде веществ, называемых ионообменными материалами или ионитами, изменять в желаемом направлении ионный состав воды. Для этого обрабатываемую воду пропускают через фильтры, загруженные ионитами. Просачиваясь между зернами ионита, обрабатываемая вода обменивает часть ионов, растворенных в ней электролитов на эквивалентное количество ионов ионита, в результате чего изменяется состав как фильтруемой воды, так и самого ионита.

Если в результате обработки воды методами ионного обмена происходит обмен катионов, то такой процесс называется катионированием, если же при этом происходит обмен анионов, то такой процесс называется анионированием. Как катионирование, так и  анионирование получили широкое применение на ТЭС для умягчения, обессоливания и обескремнивания добавочной питательной воды котельных агрегатов, загрязненных конденсатов и подпиточной воды тепловых сетей.

Обработка воды методами ионного обмена принципиально отличается от обработки воды методами осаждения тем, что удаляемые из нее примеси не образуют осадка, и тем, что такая обработка не требует непрерывного дозирования реагентов. В связи с этим эксплуатация водоподготовительных установок, работающих по методам ионного обмена, значительно проще, габариты аппаратов меньше, а эффект обработки выше, чем установок, работающих по методам осаждения.

Продолжительность рабочего цикла ионитных фильтров определяется обменной емкостью ионита, т.е. способностью его к ионному обмену.

После использования до заданного предела обменной емкости ионита необходимо восстановление обменной способности ионита путем удаления задержанных им из обрабатываемой воды ионов и введения взамен их ионоов, которые он отдавал воде в период рабочего цикла.

Таким образом, восстановление истощенного ионита является процессом ионного обмена, проводимого в обратном порядке.

Технологическая характеристика ионитов.
В качестве ионитов используются сульфоуголь и синтетические смолы, относящиеся к разряду пластических масс (полимеров).

Отличительной особенностью синтетических смол являются размеры и структура их молекул, состоящих из тысяч, а иногда десятков тысяч прочно связанных атомов. Вещества, состоящие из таких молекул – гигантов, получили название высокомолекулярных веществ. Иониты, относящиеся к высокомолекулярным веществам, характеризуются следующими специфическими свойствами: набухаемостью, нерастворимостью в воде и способностью к реакциям ионного обмена. При погружении в воду все иониты в большей или меньшей степени разбухают с одновременным увеличиванием их объема.

Отношение объемов одной и той же массы ионита в набухшем и воздушно-сухом состоянии называется коэффициентом набухания, который равен отношению насыпной плотности воздушно-сухого ионита к насыпной плотности набухшего ионита (без учета веса поглощенной воды), т.е. к массе 1м3 набухшего ионита после высушивания его до воздушно-сухого состояния, т.е. 
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- насыпные плотности ионита в воздушно-сухом и набухшем состояниях, т.е. выраженные в килограммах сухого ионита массы 1м3, воздушно-сухого и набухшего ионитов, кг/м3.

Способность ионитов к ионному обмену объясняется их особой структурой, состоящей из твердой нерастворимой в воде молекулярной сетки, к отдельным местам которой на поверхности и внутри ее массы присоединены химически активные функциональные группы атомов, способные к электролитической диссоциации в воде.

С электрохимической точки зрения каждая молекула ионообменной смолы является своеобразным твердым электролитом, состоящим из неразрывно связанных с твердым каркасом смолы неподвижных ионов с большим числом зарядов, нейтрализованных противоположными зарядами окружающих ее ионов, имеющих ограниченную подвижность вблизи поверхности молекул.
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1–твёрдый многоатомный каркас ионита; 2–связанны е с каркасом неподвижные ионы активных групп (функциональные группы); 3–ограниченно подвижные ионы активных групп, способные к обмену.

Рисунок 3.1. Схема структуры молекулы ионита

На рис. 3.1 в упрощенном виде изображена схема структуры молекулы ионита. В зависимости от характера активных функциональных групп ионита его подвижные, способные к обмену ионы могут иметь или положительные заряды, и тогда такой ионит называют катионитом (а), или отрицательные заряды (б), и тогда такой ионит называют анионитом.

Наиболее важным свойством ионитов, позволяющим распространить на них закономерности, которым подчиняются обычные электролиты является способность их к электролитической диссоциации, происходящей при погружении молекулы ионита в воду. В результате электролитической диссоциации вокруг нерастворимого в воде ядра образуется ионная атмосфера, представляющая собой ограниченное вокруг молекулы ионита пространство, в котором находятся подвижные и способные к обмену ионы. 

Схематически диссоциацию ионитов в воде можно представить в следующем виде:
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где 
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 - катионит, в котором подвижным обменным катионом является 
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, а неподвижным анионом – высокомолекулярная часть
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(сложный органический комплекс);
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[image: image94.wmf]-

A

, а неподвижным катионом – высокомолекулярная часть 
[image: image95.wmf]+

R

;

 I- условный знак, указывающий на способность твердого электролита к диссоциации в воде без видимого растворения самого электролита.

Характеристикой ионнобменной способности ионита является величина его рабочей обменной емкости, которая характеризуется количеством ионов, поглощенных ионитом, при пропускании раствора солей или кислот определенной концентрации через лабораторный или промышленный фильтр, загруженный испытуемым ионитом, до начала "проскока" в фильтрат поглощаемых ионов. Рабочая обменная емкость ионита выражается в грамм-эквивалентах ионов, поглощенных 1м3 набухшего ионита (г-экв/м3). Она зависит от ряда факторов. К их числу относятся: удельный расход регенерующего реагента, вид извлекаемого из воды иона, значение рН воды, скорость фильтрования обрабатываемой воды, режим эксплуатации ионитового фильтра. Рабочая обменная емкость является основной технологической характеристикой ионита, так как от нее зависит объем ионита, необходимый для загрузки фильтров при заданных условиях эксплуатации их.

  Полный цикл ионитного фильтра (рис.3.2) включает рабочий период эксплуатации фильтра и период его регенерации, состоящий из взрыхления, пропуска регенерационного раствора  и отмывки.
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1, 2  - вход и выход обрабатываемой воды; 3, 4 – вход и выход вхрыхляющей воды; 5 – вход регенерационного раствора; 6 – спуск в канализацию; 7 – воздушник; 8, 9 – краны для отбора проб.

Рис. 3.2. Схема ионитного фильтра

Фильтрование воды должно производиться со скоростью 15-30 м/ч для фильтров I ступени (для фильтров с ионитом АН-31 менее 20 м/ч), 40-60 м/ч для фильтров II ступени, а также ФСД с внутренней регенерацией и около 100 м/ч для фильтров смешанного действия с выносной регенерацией, устанавливаемых на БОУ. Потеря напора для фильтров I ступени – 0.06-0,1 МПа, для фильтров II ступени – 0,12-0,15 МПа, для ФСД – 0,15-0,25 МПа. 
Катионирования.

Катионированием называется процесс обмена катионов между веществами (электролитами), растворенными в воде, и твердым нерастворимым веществом, погруженным в эту воду и называемым катионитом. 

Катион, который отдает катионит в раствор взамен поглощаемых катионов, называется обменным. Свойства применяемых в технике катионитов таковы, что в их состав могут быть введены разные обменные катионы. По исходной ионной форме катионита дают название стадии катионирования. Для практики водообработки важными являются три катиона: натрий, водород и аммоний. В зависимости от того, каким из этих катионов "заряжен" катионит, различают три процесса: натрий-катиони рование (Nа-катионирование), водород-катионирование (Н-катионирование) и аммоний-катиоирoвание (NH4-катионирование).

При натрий-катионировании обменным катионом является натрий. При фильтровании жесткой воды через слой натрий-катионита происходит обмен катионов натрия на кальций и магний. Фильтрование воды через Nа-катионит изменяет только ее катионитный состав. Величина щелочность обрабатываемой воды не уменьшается, что относится к недостатку натрий-катионитного процесса. Происходит лишь более или менее полная замена катионов Са2+ и Mg2+ натрием, вследствие чего жесткость натрий-катионированной воды снижается до 10-15 мкг-экв/кг и ниже, а сухой остаток несколько возрастает. 

После замены всех обменных катионов натрия катионами кальция и магния катионит истощается, т. е. теряет способность умягчать воду. В связи с этим можно сказать, что свежий катионит обладает некоторой емкостью по отношению к поглощаемым катионам, которая называется рабочей обменной емкостью и обозначается ер. Она измеряется количеством грамм-эквивалентов катионов, поглощаемых 1 м3 катионита, т. е. г-экв/м3. Следовательно, катионит теряет способность умягчать воду после того, как величина ер будет полностью исчерпана. 

Для восстановления рабочей обменной емкости необходимо удержанные катионитом катионы удалить из него и заменить обменным катионом натрия. Этот процесс называется регенерацией (восстановлением обменной емкости) катионита. 

При водород-катионировании обменным катионом является катион водорода. При водород-катионировании щелочность обрабатываемой воды полностью удаляется, вследствие чего происходит снижение ее сухого остатка. Жесткость водород-катионированной воды снижается до 10-15 мкг-экв/л и ниже. Соли кальция, магния, натрия и других катионов переходят в свободные кислоты, поскольку все катионы заменяются катионом водорода. Следовательно, водород-катионирование изменяет не только катионный, но и анионный состав обрабатываемой воды, поскольку ионы удаляются. Общая кислотность катионированной воды будет при этом равна сумме присутствующих в исходной воде анионов минеральных кислот. Таким образом, водород-катионированная вода является кислой и непригодной для питания ею паровых котельных агрегатов. На водоподготовительных установках процесс водород-катионирования применяется всегда в сочетании с натрий-катионированием или другими процессами. Достоинством водород-катионирования является то, что оно позволяет снижать щелочность исходной воды. 

Регенерация истощенного катионита состоит в фильтровании через него 1-1,5%-ного раствора серной кислоты. При этом катионы водорода вытесняют ионы Са2+ и Mg2+, которые переходят в раствор и удаляются из фильтра. 
Аммоний-катионирование нашло применение при обработке воды для промышленных котельных. Оно состоит в том, что все катионы, присутствующие в обрабатываемой воде, заменяются при фильтровании ее через слой катионита катионом аммония. 

Таким образом, в умягченной воде присутствуют главным образом соли аммония, вследствие чего жесткость аммоний-катионированной воды делается незначительной. 

Анионирование.

Обессоливание воды по методу ионного обмена связано с использованием процесса аниоиирования наряду с рассмотренным выше катионированием. Анионированием называется процесс обмена анионов между растворенными в воде электролитами и твердым зернистым веществом, погруженным в эту воду и называемым анионитом. В качестве обменного чаще всего используется анион ОН-, хотя могут использоваться и другие анионы, например [image: image97.png]CIm,COF HCO;
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Анионирование может осуществляться при разных значениях рН обрабатываемой воды. Однако наиболее эффективно оно происходит в кислой среде, когда в воде присутствуют только ионы водорода. Поэтому для достижения глубокого удаления анионов обрабатываемую воду обычно вначале фильтруют через Н-катионит, а затем через анионит. 

Аниониты представляют собой искусственно приготовленные материалы. Они делятся на две группы: слабоосновные и сильноосновные. Слабоосновные аниониты способны к поглощению анионов только сильных кислот ([image: image98.png]SoF,Crm, NOY



 ); анионы слабых кислот ([image: image99.png]HSi05 , HCO;



 и др.) ими практически не задерживаются. Сильноосновные аниониты могут извлекать из водных растворов анионы сильных и слабых кислот. Однако они обычно обладают более высокой стоимостью и меньшей общей обменной емкостью в сравнении со слабоосновными. Поэтому эти аниониты применяют главным образом для поглощения кремниевой кислоты в установках глубокого обессоливания. Извлечение анионов сильных кислот производится при помощи слабоосновных анионитов. Таким образом, при полном обессоливании воды применяют обе группы анионитов. Сильноосновные аниониты используют при этом во второй ступени для поглощения кремниевой кислоты. 

Аниониты подобно катионитам характеризуются неодинаковой способностью к поглощению различных анионов. Для большинства анионитов справедливым является соотношение [image: image100.png]SO+ CI™ = NOy



, показывающее, что каждый предыдущий анион поглощается более активно и в большем количестве, чем последующий. Так, для многих анионитов отношение рабочей обменной емкости по сульфатному иону и емкости по иону хлора лежит в пределах 1,4-1,5. 

В отличие от катионитов обменная емкость анионитов возрастает с увеличением концентрации улавливаемого аниона. Это объясняется тем, что при анионировании не возникает противоионов в заметных количествах, так как продукты реакции ионного обмена слабо диссоциированы (Н2О, Н2СО3). 

Сильноосновные аниониты наряду с анионами минеральных поглощают анионы и органических кислот, которые обладают большими размерами. Проникая в узкие поры зерен анионитов, органические вещества не могут выйти обратно и поэтому не могут быть полностью удалены из них при регенерации. В результате происходит прогрессирующее их накопление в анионите, ведущее к снижению обменной емкости последнего. Этого недостатка лишены так называемые макропористые аниониты, обладающие однородными крупными порами, из которых анионы органических веществ могут успешно удаляться. В настоящее время такие аниониты синтезированы и производятся промышленностью. Они способны задерживать из воды 70-90 % органических веществ, которые в последующем в значительной мере удаляются при регенерации. 

Следует отметить, что полное удаление органических веществ из воды представляет собой трудную и сложную задачу. Применение процессов коагуляции, хлорирования, сорбции не обеспечивает требуемых результатов и органические вещества "пробивают" цепочку предвключенных фильтров и поступают на сильноосновные иониты. 

Таблица 3.1 - Показатели качества анионитов
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Химическое обессоливание воды.

Под обессоливанием воды понимают удаление из нее катионов и анионов растворенных в ней веществ. На обессоливание обычно подается предварительно обработанная вода. 

Обессоливание воды может быть осуществлено разными способами: химическим (ионообменным), термическим, электродиализом, гиперфильтрацией (обратный осмос), магнитным и др. Первый способ требует затраты больших количеств реагентов, значительная часть которых уходит со сточными водами в реки и другие водоемы. Это входит в противоречие с требованием охраны природы и устранения загрязнения природных вод. Вот почему остальные способы, позволяющие вести обессоливание воды с минимальным расходом реагентов, привлекают в настоящее время внимание ученых, инженеров и производственников. Эти способы интенсивно разрабатываются и совершенствуются, и уже достигнуты существенные успехи в этой области. Химическое обессоливание природных вод для питания котлов считается экономически целесообразно, когда суммарное содержание сульфатных, хлоридных и нитратных ионов не превышало 5 мг-экв/л. 

Термическое обессоливание воды позволяет получить дистиллят из умягченной воды в испарительных установках, в дальнейшем дистиллят используют для восполнения внутристанционных потерь. 

Испарительные установки используют также для утилизации минеральных сточных вод ТЭС, после их предварительного содово-известкового умягчения. 

По характеру кипения испарители делят на: 

· пленочные, с кипением пленки воды, движущейся по поверхности теплообменника; 

· с кипением в толще упариваемой воды, с вынесенной зоной кипения.

Основные затруднения при эксплуатации испарительных установок, связанных с образованием накипи, возникающей за счет повышения при испарении воды концентрации трудно-растворимых веществ или соединений до предела, превышающего произведение их растворимости и отрицательным коэффициентом растворимости основных накипеобразующих соединений (СаСО3, Mg(OH)2). Поэтому применение умягченной питательной воды является основны методом борьбы с накипеобразованием. 

При питании испарительных установок высокоминеральной воды, в том числе и морской, основными приемами уменьшения интенсивности накипеобразования является: 

1)  введение кристализационной затравки, например СаСО3 в количестве 8-10 г/л; 

2) стабилизация подкислением или насыщением углекислотой для уменьшения на 70-90% из воды; 

введение стабилизирующих рост веществ - присадок (полифосфаты и др.) концентрации 1-20 мг/л.

При питании испарительных установок вода должна содержать: солей, жесткостью менее 10 мкг-экв/л; кислород менее 20 мкг/л при отсутствии свободной углекислоты. 

В качестве дистиллята испарителей должны удовлетворять следующим нормам: соединения Na не более 100 мкг/л в пересчете на Na; свободная углекислота не больше 2 мг/л. 

При использовании дистиллята испарителей для подпитки прямоточных котлов необходима очистка его в установке для обессоливания конденсата. 

Электро-химическое обессоливание воды. Для высокоминерализо-ванной воды с соли содержанием вплоть до 30 г-экв/л (морская вода). Электро-химический способ обессоливание воды основан на использовании явления электролиза. Свое развитие электролиз получил на практике в связи с появлением пористых ионитовых диафрагм. 

Установка по обессоливанию воды состоит из ионитных диафрагм, собранных в блок, к концу которого приложена разность потенциалов (рис.3.3). 
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I - исходная вода; II - минерализованная вода; III - обессоленная вода; а,б - концевые металлические пластины.
Рис. 3.3. Схема электро-химического обессоливания воды.

Диафрагмы представляют собой тонкие, гибкие пластины, напоминающие листовую резину. Пластины содержат зерна катионита (катионитные диафрагмы) и анионитов (анионитные диафрагмы). При погружении этих диафрагм в воду происходит диссоциация ионитов в посылках в раствор обменных ионов. В результате зерна, а следовательно и диафрагмы приобретают электрический заряд соответствующего знака: катионитная - отрицательный заряд; анионитные - положительный заряд, согласно следующим реакциям: 

RWa<-->R-+Na+
RaOH<-->Ra++OH-

Диафрагмы в блоке устанавливаются в чередующемся порядке, как на рис.3.3. Если наложить на пластины а и б напряжение и пустить в узкие пространства (щели) между пластинами, обессоленную (исходную) воду, возникает движение катионов и катиону и анионов а аниону. В четной ячейке это движение не будет иметь припятствие: катионы свободно пройдут через катионитную диафрагму в катионитное пространство 1, а анионы через анионную пластину в ячейку 3. Таким образом вода, проходящая в ячейку 2 будет освобождаться от катионов и анионов, т.е. обессоливаться. В ячейке 3,5,7 катионы и анионы оказываются "запертыми", следовательно вода, проходящею нечетную ячейку будет обогащаться солями за счет поступления в нее анионов из ячейки 2 и катионов из 4. Соединяя трубопроводом четные и нечетные ячейки, получим поток обессоленной воды III и поток воды с высоким солесодержанием. Количество последней может составлять 10-20% от количества воды, поступающей на установку. 

Рассмотренный способ пригоден для обеспечения высокоминерализованных вод. Экономически приемлемым считается уменьшения этим способом солесодержания воды до 300-500 мг/л, т.е. в 6-10 раз. После процесса обессоливания с целью предотвращения коррозии металлоконструкций пароводяного тракта и для оптимизации технологии обработки воды в обязательном порядке проводится процесс деаэрации питательной воды.
Технологические схемы ионитных фильтров.

На обессоливающих установках используются обычные ионитные фильтры. Выпускаемые промышленностью ионитные фильтры первой ступени имеют большую высоту и рассчитаны на слой ионита 2-2,5 м. Они работают обычно при скоростях фильтрования не более 20 м/ч, что зависит от качества обрабатываемой воды. Фильтры второй и третьей ступеней, воспринимающие значительно меньшую ионную нагрузку, имеют меньшую высоту и рассчитаны на слой ионита 1,5 м. Скорость фильтрования на Н2 допускается 40-50, на А2 -20-30, А1 (АН-31) - >=20 м/ч. 

Специальную конструкцию и назначение имеют фильтры смешанного действия, используемые только на обессоливающих установках. В эти фильтры загружается смесь катионита КУ-2 и анионита АВ-17. 

На рисунке 3.4 приведена схема ФСД с внутренней регенерацией, на рис. 3.5 - с выносной регенерацией; фильтры-регенераторы катионита ФРК, анионита ФРА и бак ФСД с внутренней регенерацией используются преимущественно на обычных обессоливающих установках, с выносной - на установках, обессоливающих турбинный конденсат. 
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Рис. 3.4. Схема ФСД с внутренней и выносной регенерацией.

Фильтр смешанного действия имеет три дренажно-распределительных устройства; верхнее 1, нижнее 2 и среднее 3, играющее в технологическом процессе работы фильтра важную роль. Оно располагается на такой высоте от нижнего распределительного устройства, чтобы по его оси проходила линия раздела слоев КУ-2 и АВ-17. В соответствии с значением плотности зерен ионитов катионит располагается внизу, а анионит - над ним. После смешения этих ионитов между собой граница раздела исчезает и в фильтре образуется в общем однородный фильтрующий слой, через который обрабатываемая вода проходит сверху вниз со скоростью 40-50 м/ч. 

Большие скорости могут вызвать поломку среднего дренажа и потому нежелательны. Чтобы снять это ограничение, предложена и широко применяется выносная регенерация. Она состоит в том, что истощенные иониты из ФСД выгружаются в фильтр-регенератор катионита (ФРК) и разделяются в нем на слой анионита 4 и катионита 5. Далее можно поступить двояко: отрегенерировать оба ионита в ФРК и затем перегрузить в регенератор анионита ФРА или анионит перегрузить в ФРЛ, оставив катионит в ФРК, и оба ионита регенерировать раздельно. При этом сводится к минимуму возможность регенерации КУ-2 щелочью или АВ-17 кислотой. После раздельной регенерации катионит перегружается в ФРА. Можно устанавливать третий сосуд, являющийся баком. В таком случае после раздельной регенерации иониты перегружаются в этот бак, смешиваются и оставляются в резерве (см. штриховую линию). После выхода из работы очередного ФСД истощенные иониты выгружаются в ФРК, а в ФСД из бака подается отрегенерированная смесь ионитов. После контрольного перемешивания ионитов ФСД включается в работу, а выгруженные иониты проходят тем временем регенерацию по описанной схеме. 

Выгрузка и загрузка ионитов производятся гидравлическим способом. Для этого фильтры и регенераторы имеют специальные штуцера для загрузки материала 6 и выгрузки 7. Эти штуцера соединены специальной сетью трубопроводов, как это примерно показано на рис. 7.4. Если необходимо выгрузить иониты из ФСД в ФРК, то в ФСД подается вода через распределительное устройство 2 и в нем создается давление около (1,5÷ 2)· 105 Па. Затем открывается вентиль на линии, идущей к штуцеру 6 ФРК, и смесь воды и ионитов "переливается" в ФРК, из которого избыток воды удаляется через нижний дренаж. Имея необходимую сеть трубопроводов, можно перегрузить иониты из любого ФСД в ФРК или другой сосуд. Проектными нормативами на установках, обессоливающих турбинный конденсат, предусматривается сооружение трех регенераторов на четырех энергоблоках СКД мощностью <=500 МВт. Регенераторы обычно имеют меньший диаметр, чем ФСД, чтобы создать в них слой ионита большей высоты, чем в ФСД. Последние, лишенные среднего дренажа, допускают увеличение скорости фильтрования до 100 м/ч и выше.
Эксплуатация ионитных фильтров.

Эксплуатация фильтров обессоливающих установок по существу не отличается от эксплуатации катионитных фильтров, рассмотренных выше. Работа катионитных н анионитных фильтров обессоливающих установок также состоит из двух периодов: работы, когда фильтр обрабатывает воду, и периода восстановления его обменной емкости. Количество выдаваемой фильтром воды определяется скоростью фильтрования. Обычно этот параметр выбирается на стадии проекта. Но он зависит от ряда других величин и не может произвольно задаваться. Чем меньше скорость фильтрования, тем меньше остаточная концентрация удаляемого иона в фильтрате и выше обменная емкость, что весьма важно для фильтров А2 и А3, Это указывает на важность отыскания оптимального режима работы фильтров в данных эксплуатационных условиях. 

При истощении обменной емкости фильтров первой ступени Н1 начинается проскок натрия и, следовательно, понижение кислотности фильтрата. При снижении ее на 0,5-1,0 мг-экв/кг фильтры Н1 отключаются на регенерацию. Истощение фильтров А1 определяется по проскоку аниона Сl-, что обусловливает появление кислого фильтрата. При увеличении концентрации Сl- до 3- 5 мг/кг и появлении в фильтрате слабой кислотности фильтр А1 выводится из работы. 

Требования к воде после фильтров Н2 и А2 могут быть разными в зависимости от схемы обессоливающей установки и характера потребителей обессоленной воды. Поэтому показатели качества фильтрата этих фильтров должны быть определены при наладке установки или заданы проектом. Фильтры Н3 и А3 являются замыкающими технологическую линию обработки и выводятся на регенерацию по достижении предельных значений показателей качества фильтра, устанавливаемых ПТЭ или другими нормативами. 

Технология процесса регенерации фильтров в основном не отличается от изложенной выше. Она состоит из трех главных операций: взрыхление слоя ионита, пропуск через него рабочего раствора реагента с заданной скоростью и отмывка ионита от продуктов регенераций. Взрыхление проводится потоком воды снизу вверх. Хотя скорости воды при взрыхлении обычно известны и задаются, эту операцию требуется провести без выноса эффективных фракции ионита (>=0,3 мм), который может наблюдаться и при нормативной скорости воды. Это обычно происходит при появлении местных высокоскоростных потоков воды, возникающих в местах рыхлой упаковки ионита. 

Регенерация (пропуск раствора реагента) и отмывка ионита от продуктов регенерации часто проводятся с одной и той же скоростью. Водород-катионитные фильтры регенерируются и отмываются со скоростью 10 м/ч. Анионитные фильтры регенерируются и отмываются на первом этапе (примерно 46-60 мин) со скоростью 4 - 5 м/ч, которая повышается на втором этапе до 10- 12 м/ч. При подаче в регенерируемый фильтр регенерационного раствора необходимо установить в нем давление примерно на 0,5·105 Па меньшее, чем в работающем фильтре, чтобы исключить попадание раствора в последние. Предотвратить попадание можно также установкой перед каждым фильтром на реагентной линии двух запорных органов с дренажной трубкой между ними. Такое устройство позволяет точно оценить герметичность арматуры. 

Получение обессоленной воды связано с большим расходом реагентов и воды на собственные нужды. Поэтому необходимо повторно использовать отмывные воды (особенно фильтров второй и третьей ступеней, ФСД) для взрыхления, приготовления рабочих растворов реагентов, отмывки фильтров от продуктов регенерации. Отмывку следует производить водой, в которой в значительной мере или полностью отсутствовали бы ионы, задерживаемые отмываемым фильтром. Необходимо стремиться к тому, чтобы при отмывке не истощить последние слои ионита, с которым обрабатываемая вода контактирует на выходе из фильтра. Это особенно важно для фильтров второй и третьей ступеней. 

Аниониты, особенно сильноосновные, в значительной мере задерживают и присутствующие в обрабатываемой воде органические вещества. Они сорбируются как ионы либо путем физической абсорбции на поверхности и в порах зерен анионита. Проникающие в эти поры крупные молекулы органических веществ не могут быть вытеснены обратно за короткое время, обычно занимаемое регенерацией, что ведет к "отравлению" анионита и потере им значительной доли обменной емкости. 

Это повлекло разработку и применение ряда мер. Поскольку органические вещества не могут быть удалены полностью на предочистке, в составе оборудования обессоливающей установки появились сорбционные фильтры, загруженные активированным углем и расположенные перед анионитными фильтрами. В последующем были синтезированы аниониты, обладающие относительно крупными порами (микропористые) и равномерной пористостью (изопористые). Макропористые аниониты могут поглощать органические вещества обратимо. Тем не менее наиболее полному удалению органических веществ из воды до анионитных фильтров, т. е. на предочистке, должно уделяться достаточное внимание. 
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Тема 4. Мембранные методы очистки воды
План лекции:

1. Общие положения. 
2. Принцип обратного осмоса.

3. Технология электродиализа.
4. Мембранная очистка сточных вод.
Общие положения
Мембрана в переводе с латинского означает оболочка, кожица, перепонка.  Говорят, что первый производственный процесс с использованием мембран осуществил французский аббат Нолле еще в 1748 году. Он использовал мембраны для разделения водно-спиртовых смесей. Ныне мембраны находят применение практически во всех областях техники для решения самых разнообразных задач. Причем максимальное развитие получило направление, основанное  на нетрадиционном увлечении священнослужителя, – использование мембран для разделения веществ. Различные варианты мембранных технологий разделения веществ (обратный осмос, нанофильтрация, ультрафильтрация, микрофильтрация, газоразделение, первапорация – испарение через мембрану, диализ, электродиализ) успешно используются на практике. 

Теоретические основы науки о мембранных процессах были заложены В.Ф. Оствальдом в конце 19 века. Им была создана теория мембранного потенциала, возникающего на границе между полупроницаемой мембраной и раствором вследствие разности концентраций по обе стороны мембраны. 
Применяемые в настоящее время на ТЭС методы очистки добавочной воды обессоливанием на ионитных фильтрах и дистилляции в испарителях имеют ряд существенных недостатков. Недостатками ионитных схем обессоливания являются высокая стоимость установок при повышенной минерализации исходной воды, значительные расходы химических реагентов и образование солевых стоков. К недостаткам испарительных схем очистки воды прежде всего следует отнести их низкую мобильность по нагрузке, особенно в пусковых и переходных режимах работы станции.

Мембранные методы в сравнении с ионитным
обессоливанием имеют следующие преимущества: процессы
имеют непрерывный характер, очистка достигается без
применения
химических
реагентов,
исключаются дополнительные      загрязнения      стоков      из-за      применения химических реагентов.

Принцип обратного осмоса.

Осмос (от греческого ōsmós – толчок, давление) – самопроизвольный перенос вещества через полупроницаемую мембрану, разделяющую два раствора различной концентрации или чистый растворитель и проницаемую только для растворителя (рис. 4.1). Вследствие этого возникает осмотическое давление, которое иногда достигает несколько десятков атмосфер.





Рис. 4.1. Осмос.

где  р – давление над исходным раствором, 
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– осмотическое давление.

Осмотическое давление придает упругость тканям живых организмов, обеспечивает движение воды в растениях и ее подъем от корней к листьям. Эти полезные процессы реализуются в природе сами собой и приносят только пользу. Электронная техника – продукт деятельности человека. Осмос очень часто вредит этим продуктам. В частности, осмотические явления являются причинами отказа печатных узлов.

Антиэффектом по отношению к осмосу является обратный осмос (рис. 4.2). Это метод очистки растворителей от растворенных примесей, заключающийся в их подаче под давлением на полупроницаемую мембрану. Мембрана пропускает растворитель и полностью или частично задерживает растворенные в нем вещества.





Рис. 4.2. Обратный осмос.

где р – давление над исходным раствором, 
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– осмотическое давление.

Для реализации этого эффекта необходимо со стороны раствора приложить давление, превышающее осмотическое. В производстве электронной техники обратный осмос в отличие от прямого осмоса находит очень полезное применение. Преимущественная область использования этого метода – очистка жидкостей и, в первую очередь, очистка воды.

Обратный осмос, как способ промышленной очистки воды, используется с начала 60-х годов. Системы очистки воды, использующие принцип обратного осмоса, были разработаны для опреснения морской воды по заказу военных. Сейчас обратноосмотические системы очистки воды используются не только в промышленных масштабах, но и для очистки питьевой воды в квартирах и коттеджах. Этот метод оказался очень эффективным и экономичным.

Обратный осмос очень избирателен. Размеры ионов ненамного больше молекул воды, но в водных растворах они гидратированы. Размер ионов с учетом гидратных оболочек составляет от 4 до 10 А, что значительно больше размера молекул воды (1,4 А).  Таким образом, молекулы воды беспрепятственно проходят через мембрану, а ионы и другие субстанции с большими размерами задерживаются. Поток «грязной» воды в установке обратного осмоса разделяется на два: очищенный фильтрат (то что проходит через мембрану) и концентрат. Для того, чтобы загрязняющие вещества не скапливались на поверхности мембраны, используется метод перекрестного течения. В то время, как часть жидкости проходит через мембрану, другая ее часть движется вдоль нее, вымывая из мембраны задержанные частички. Таким образом мембрана самоочищается.

В обратном осмосе используются очень плотные мембраны с высоким гидродинамическим сопротивлением. Поэтому производительность процесса очистки однозначно связана с величиной давления воды – чем больше, тем лучше. Лучше всего, если это давление лежит в диапазоне (0,4 – 0,8) МПа. Минимальный уровень  удается снизить до 0,2 МПа, если использовать асимметричные мембраны с плотным верхним слоем толщиной до 1 Мкм и пористой подложкой толщиной 50 – 150 Мкм. Плотный верхний слой обеспечивает рабочий процесс, а нижний – механическую прочность мембраны. Для изготовления обратно осмотических мембран чаще всего используются ацетаты целлюлозы, ароматические полиамиды и полибензимидазолы.

Обратным осмосом удается «отфильтровывать» частицы размером менее 10 А. Вплотную к обратному осмосу прилегают еще несколько мембранных методов, сходных с ним по своей сути и отличающиеся размером «пор». Это нанофильтрация (8 – 70 А), ультрафильтрация (от 30 до 1000 А), микрофильтрация (0,05 – 1,2 мкм). Эти процессы имеют аппаратурное оформление сходное с тем, которое используется для проведения обратного осмоса, но решают несколько иные задачи. Лишь нанофильтрация позволяет отделять ионы, но не все и не так хорошо, как обратный осмос. Ультрафильтрационные мембраны задерживают тонкодисперсные и коллоидные примеси. Микрофильтрация – близка к процессам механического фильтрования.

Технология электродиализа.

Электродиализ представляет собой комбинированный метод, в котором сочетаются электролиз и диализ. Электродиализ — другой вариант мембранного метода очистки воды, в котором движущей силой процесса является электрическое поле. При наложении постоянного электрического поля на раствор в нем возникает движение ионов растворенных солей, катионы движутся к катоду, а анионы к аноду. Если в электродиалианую ячейку поместить ионообменные мембраны (катионо- и анионообменные), то объем ячейки будет разделен на три камеры. В катодную камеру из средней проходят только катионы, в анодную анионы. В средней камере концентрация солей будет уменьшаться, а в приэлектродных камерах увеличиваться.

Магнитная обработка является наиболее простым способом ограничения накипеобразования, обеспечивающим удовлет​ворительное состояние поверхностей нагрева при горячем водоснабжении.

Принцип метода заключается в том, что под действием магнитного поля ферромагнитые примеси воды укрупняются и адсорбируют на своей поверхности кристаллизующийся накипеобразователь, в результате чего при температуре до 70 °С образование твердой фазы СаСОз происходит в толще воды, а не на поверхности нагрева. Магнитная обработка воды применяется при общей жесткости воды не более 10 мг-экв/л и карбонатной жесткости (щелочности) воды выше 4, но не более 7 мг-экв/л. Напряженность магнитного поля в рабочем зазоре магнитного аппарата не должна превышать 159-10' А/м (2000 Э).

При обработке воды ультразвуком в массе воды возникает явление кавитации, которое способствует разрушению кристаллов накипи как в толще воды, так и на поверхности нагрева. Аппарат состоит из генератора и излучателя.

Впервые этот метод был применен в 1890 году для очистки сахарного сиропа от минеральных солей. При этом в качестве мембраны использовалась обыкновенная пергаментная бумага.

Качественный скачок в развитии и использовании этого метода произошел сразу после того, как были получены селективные мембраны (мембраны способные избирательно пропускать только катионы или только анионы). Ионообменная мембрана представляет собой тонкий лист толщиной 0,17 – 0,65 мм, обеспечивающий предпочтительный перенос катионов (катионобменная мембрана)  или анионов (анионобменная мембрана). Различают гомогенные и гетерогенные мембраны. Первые изготавливаются целиком из ионообменного материала (смолы). В гетерогенные мембраны для увеличения их механической прочности добавляется инертный наполнитель. К гетерогенным мембранам относятся ионоселективные мембраны отечественного производства МК-40 и МА-41. Катионобменную мембрану МК-40 изготавливают из сильнокислой катионобменной смолы КУ-2, а анионобменную мембрану МА-41 из анионобменной смолы АВ-17. В набухшем состоянии ионообменные мембраны становятся униполярными проводниками. (Растворы электролитов – диполярные проводники электричества, в которых носителями электрического  тока являются и катионы и анионы).

Электродиализатор чаще всего изготавливается из электроизоляционного полимерного материала в форме прямоугольного параллелепипеда. Внутри он разделен на секции чередующимися анионобменными и катионобменными мембранами. Самая дорогая деталь электродиализатора – анод, который изготавливается из платинированного титана. Поэтому для снижения себестоимости технологии очистки воды электродиализаторы содержат сотни и даже тысячи секций, построенных по единому матричному принципу. Схема работы электродиализатора показана на рисунке 4.3.
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Рис.4.3. Схема работы электродиализной установки с чередующимися катионобменными и анионобменными мембранами.

Подлежащая очистке (деионизации) вода поступает во все секции установки.

Из каждой четной секции (секции обессоливания) катионы мигрируют по направлению к отрицательно заряженному электроду (катоду) через проницаемую для них катионобменную мембрану. Так из секции 4 катионы перемещаются в секцию 5. Дальнейшее их перемещение ограничивается непроницаемой для них анионобменной мембраной.

Из каждой нечетной секции (секции концентрирования) анионы мигрируют по направлению к положительному электроду (аноду) через проницаемую для них анионобменную мембрану. Так из секции 6 анионы перемещаются в секцию 5. Дальнейшее их перемещение ограничено непроницаемой для них катионобменной мембраной. Таким образом из четных секций выходит деминерализованная вода, а из нечетных – концентрат.

Крайние ячейки (1 и 7) занимают особое положение. На электродах происходит электрохимическое разложение воды. И, как следствие, из ячейки 1 выходит вода, обогащенная ионами водорода, а из ячейки 7 – вода, обогащенная ионами гидроксила.

Промышленное освоение мембранных технологий (обратного осмоса и электродиализа) началось с начала восьмидесятых годов прошлого века. Эти технологии позволяют удалять до 99,9 % всех растворенных веществ и до 100 % микрофлоры. Технологии деионизации (ионного обмена)  была отведена функция контрольной доводки параметров воды до уровня ультрачистой. Экономия химических реагентов при этом составила примерно 90 %.

В новой технологии очистки воды – методом непрерывной деионизации эту цифру удалось увеличить практически до своего теоретического предела – 100 %.  В этой технологии электродиализ и ионный обмен совмещены во времени и в пространстве. Причем, в результате такого совмещения было получено очень красивое и, самое главное, очень полезное изобретательское решение. Схема организации процесса непрерывной деминерализации воды показана на рисунке 4.5.
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Рис. 4.5. Непрерывная электродеионизация воды.
Аппаратурное оформление – практически то же самое, что и в электродиализе. Отличие – лишь в том, что секции обессоливания заполняются смешанным слоем катионита и анионита. Непрерывная деионизация состоит из трех взаимосвязанных процессов:

1. Ионный обмен, при котором растворенные в воде ионы, проходя через слои ионообменных смол, адсорбируются на зернах катионита и анионита.

2. Непрерывный отвод ионов через слои ионитов и ионоселективные мембраны в зоны концентрирования.

3. Непрерывная регенерация ионитов ионами водорода и гидроксила, которые получаются в результате электролиза воды под действием электрического тока.

Первые два процесса аналогичны тем, которые имеют место в ионном обмене и электродиализе. А вот третий – характеризует, пользуясь изобретательской терминологией, существенные отличия или, иначе, изобретательский уровень этого технического решения. Изобретательское решение таково: необходимости в использовании химикатов для регенерации ионитов нет. Регенерация осуществляется сама собой. Химические реагенты, необходимые для регенерации катионитов и анионитов автоматически получаются из воды. Процесс регенерации ионитов – безотходный и об экологическом бумеранге можно уже забыть.  
Мембранная очистка сточных вод.

Мембранные методы разделения жидких сред заняли сегодня прочное место в арсенале промышленных технологических процессов. Значение мембранной технологии в последние годы резко возросло, прежде всего, как технологии способной навести мост через пропасть, разделяющую промышленность и экологию.

Решением Правительственной комиссии по научно-технической политике от 21 июля 1996 г. мембранная технология получила статус критической технологии федерального уровня, также как катализ, молекулярный дизайн, генная инженерия и другие мировые приоритеты. Мембранная технология обслуживает все критические технологии федерального уровня,  утвержденных Правительством приоритетных направлений развития науки и техники и, в первую очередь, такие как "Экология и рациональное природопользование".

Прогрессирующее загрязнение окружающей среды, вызванное ростом промышленного производства в целях удовлетворения постоянно растущих потребностей общества, требует разумного взаимодействия человека с природой. Продолжает быть злободневной проблема загрязнения водоемов в черте больших городов из-за отсутствия очистных сооружений или недостаточной их эффективности, в следствие несоблюдения правил эксплуатации или применяемых в них устаревших способов очистки.

На большинстве промышленных объектов для очистки поверхностного стока, последние 15-20 лет, применяются очистные сооружения проточного типа, представляющие собой горизонтальные отстойники, секции которых в конце дополнены кассетными фильтрами (Рис.4.6). Кассеты, как правило, загружаются фильтровальным материалом в виде: торфа, древесных опилок, стружки или в виде синтетических материалов: сипрона, капрона и т.п., а также керамзита,  шлаковаты и т.д.
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Рис. 4.6. Горизонтальный отстойник, сблокированный с кассетным фильтром.

Подобного типа очистные сооружения имеют ряд недостатков. 
Во-первых, они эффективны лишь в начальный период эксплуатации. Далее, когда фильтры засоряются, они становятся источником вторичных загрязнений. Особенно это заметно при  значительных расходах воды, когда выпадают дожди большой интенсивности или при интенсивном таянии снега. Скорость потоков в них возрастает, поэтому продолжительность пребывания воды резко сокращается и никакого отстаивания не происходит, а наоборот, может происходить выброс ранее выделенных в отстойниках загрязнений, в т.ч. и с фильтровального материала. (Можно добиться определенного эффекта, применив перед фильтрованием реагентную лотацию и сорбцию на конечном участке, но это не решит полностью задачу, усложнит конструкцию очистных сооружений и приведет к их удорожанию.)

Во-вторых, замена кассет процесс трудоемкий и стоит денег. Периодичность замены в существующих условиях установить достаточно сложно. В повседневной деятельности, качество очистки сбрасываемой в водоемы воды, зачастую, отвечает требованиям только на бумаге- в протоколах количественно-химического анализа недобросовестных лабораторий. 

В-третьих, в связи с повышением уровня жизни населения, расширением перечня используемых средств, механизмов и оборудования, применяемых в повседневной жизни, изменился состав и концентрация загрязнений, на которые не рассчитаны упомянутые выше очистные сооружения. Загрязнения, попадающие в сточные воды в растворимом состоянии, содержат большое количество минеральных и органических соединений. Эти загрязнения выделяются и накапливаются в водоемах, увеличивая объем донных отложений и прекращая в них аэробный процесс жизнедеятельности, оказывая вредное или отравляющее воздействие на растительные или животные организмы, живущие в воде.  

Широко применяемые способы обработки сточной воды отстаиванием и фильтрованием,  направленные на удаление из ее состава нерастворенных примесей, находящихся в грубо-и тонкодисперсном состоянии, не позволяют выделить растворенные в воде органические и неорганические соединения. Для их удаления необходимо применять более сложные технологические схемы очистки сточных вод, используя химическое осаждение, флотацию, адсорбцию, окисление и т.д., в зависимости от места расположения очистных сооружений, характеристики поверхностного стока и ряда др. факторов. Причем, чем выше концентрация и состав загрязнений, тем сложнее и дороже очистные сооружения. Кроме того, использование в составе очистных сооружений различных способов очистки затрудняет эксплуатацию и обслуживание  оборудования.

 Например, для очистки атмосферных и поливомоечных сточных вод предприятий, способы очистки от загрязнений, превышающих по ПДК, будут выглядеть следующим образом:

Таблица 4.1
	№ п/п
	Наименование

показателей и 

ингредиентов
	Наименование 

технологических процессов и 

способов очистки сточной воды

	1.
	pH
	Нейтрализация

	2.
	Взвешенные вещества
	Отстаивание, фильтрование, обезвоживание

	3.
	Нефтепродукты
	Флотация, адсорбция,  фильтрование

	4.
	Фосфор
	Адсорбция, фильтрование, химическое осаждение

	5.
	Аммонийный азот
	Адсорбция, окисление

	6.
	БПК5 (мгО2/дм³)
	Флотация, адсорбция, фильтрование


Отсюда, локальные очистные сооружения для очистки атмосферных и поливомоечных сточных вод, будут состоять из: песколовки, отстойника, фильтра с зернистой загрузкой, установки микрофильтрации, адсорбера с активным углем и блока обработки осадка.  

Поэтому, в ряде случаев органы санитарно-эпидемиологической службы вынуждены идти на отклонение от установленных норм ПДК, что не способствует улучшению экологической обстановки.

Данную проблему можно решить, подойдя к ней с другой стороны, а именно: если считать целевым продуктом очистки не примеси, а чистую воду (Рис.4.7). Используя для разделения жидких сред мембранную технологию, можно разделить сырьевой поток (сточную воду) на два потока: очищенную воду (пермеат), прошедшую через мембрану и примеси, содержащиеся в воде и задержанные мембраной (ретентат).   
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Рисунок 4.7.  Принципиальная схема мембранного модуля

Мембрана выступает как селективно проницаемый барьер, позволяющий контролировать процесс разделения жидких сред путем подбора ее структуры и материала.

В этом случае процесс очистки значительно упрощается и, мы имеем в составе очистных сооружений только одно фильтрующее устройство - для фильтрации воды, что существенно упрощает их конструкцию и эксплуатационные расходы.

Локальные очистные сооружения, в данном случае, будут состоять из: 1. Песколовки 2. Отстойника 3. Установки мембранного типа для микро-ультрафильтрации. 
Широко применяемые в последнее время очистные установки «Модуль-ЭКО», в качестве  базового фильтрующего элемента используют плоскорамные мембранные аппараты (ПМА) с фильтрацией из потока, перпендикулярно направлению транспорта, идущего через мембрану, что препятствует отложению осадка на мембране и обеспечивает самосмыв загрязнений с ее рабочей поверхности.

В качестве фильтрующего элемента в аппарате применены ультрафильтрационные мембраны на основе ацетатов целлюлозы и полиамидов, с размерами пор от 0,05 мкм до 1 нм, что позволяет отделять высокомолекулярные компоненты от низкомолекулярных, тем самым,  обеспечивая заданную степень очистки поверхностных вод 
Таблица 4.2 
Данные количественного химического анализа поверхностных вод АЗС, очищенных очистными сооружениями мембранного типа. 

	Наименование

ингредиентов
	Концентрация

 до очистки

мг/дм³ 
	Концентрация

после очистки

мг/дм³
	ПДК

мг/дм³

	1.   pH
	7.1
	7.1
	6.5-8.5 ед. pH

	2.   ХПК
	126
	 7
	30

	3.   Взвешенные вещества
	36.9
	 0.8
	10.75

	4.   Нефтепродукты
	0.84
	 0.048
	0.05

	5.   Сухой остаток
	346.0
	 155.0
	1000

	6.   Хлорид-ион
	24.5
	22.6
	300

	7.   Сульфат-ион
	7.8
	7.8
	100

	8.   БПК5
	6.4
	0.8
	3.0

	9.   Железо общее
	5.193
	 0.087
	0.1

	10. Медь
	0.076
	0.001
	0.001

	11. Хром общий
	<0.01
	<0.01
	0.02

	12. Свинец
	0.012
	0.006
	0.006

	13. Цинк
	0.554
	0.009
	0.01


Конструкция аппарата позволяет осуществлять масштабирование очистной установки, в зависимости от площади водосборного бассейна.

Опыт эксплуатации мембранных очистных установок в составе очистных сооружений  для очистки поверхностного стока промпредприятий, нефтебаз, АЗС и стоков моек транспортных предприятий в системах оборотного водоснабжения, показал их высокую конкурентноспособность, при оправданных капитальных вложениях и низких эксплуатационных расходах.

Автоматизация процесса очистки при соблюдении заданной степени очистки, а также компактность и простота в обслуживании очистных сооружений «Модуль-ЭКО» делает их перспективными для повсеместного промышленного применения.
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Тема 5. Удаление газов из воды.

План лекции: 
1. Основные положения.

2. Технология удаления газов в деаэраторах.

3. Технология удаление свободной углекислоты в декарбонизаторах.
Основные положения.

Количество растворяющегося в воде газа зависит от многих условий, но для данной температуры и малых давлений оно определяется законом Генри, который гласит: количество газа, растворенного при данной температуре в единице объема жидкости, пропорционально давлению этого газа над ней. Практически вода в природе находится в контакте с воздухом, т. е. смесью газов— азота, кислорода, углекислоты и др. Давление, развиваемое смесью газов, определяется законом Дальтона, согласно которому общее давление смеси газов равно сумме давлений ее составных частей. Давление, которое создавал бы данный газ (например, кислород), входящий в состав смеси, если бы он один занимал тот же объем, что и смесь, называется парциальным(частичным). Следовательно, можно сказать, что общее давление смеси газов равно сумме их парциальных дав​лений.

Удаление из воды растворенных газов — важная часть комплексного технологического процесса обработки воды, реализуемого на ТЭС и АЭС. Необходимость этого процесса вызвана стремлением уменьшить интенсивность коррозии вну​тренних поверхностей теплосилового оборудования под дей​ствием растворенных в теплоносителе агрессивных газов. 

Наиболее эффективный способ удаления растворенных га​зов из воды — десорбция (термическая деаэрация). 

Технология удаления газов в деаэраторах.

Деаэрацией (дегазацией) воды называется процесс, имеющий целью удаление из нее растворенных агрессивных газов — кислорода и углекислоты. Удаление из воды одного кислорода называется     обескислороживанием     воды.     Деаэрация     воды осуществляется термическим способом, обескислороживание — химическим и десорбционным.

Термическая деаэрация — основной способ удаления из воды растворенных газов, применяемый на ТЭС и АЭС. Это обусловлено тем, что данный способ органически входит в тепловую схему станции. Кроме, того, деаэрация — универ​сальный способ удаления из воды любого газа, так как в дан​ном случае обеспечиваются все условия, необходимые для повышения эффекта дегазации.

Принцип организации термической деаэрации заключается в создании контакта воды с паром. В паровой фазе, контак​тирующей с водой, парциальное давление газа, удаляемого из воды, близко к нулю, что является необходимым условием правильной организации процесса дегазации.

При пропускании, пара через воду происходит ее нагрев, который организуют таким образом, чтобы температура воды стала равной температуре кипения при том давлении, при котором проводится процесс деаэрации (внешнее давление). Следует однако, отметить, что нагрев воды вообще и, в част​ности, нагрев воды до температуры кипения не является обя​зательным условием процесса деаэрации. Это следует из того, что необходимое условие дегазации — снижение парциально​го давления газа до нуля. При подогреве воды до температу​ры насыщения при данном давлении парциальное давление газа над  водой снижается  до нуля.  Вследствие нарушения равновесия в системе происходит выделение избы​точных газов из воды (физическая десорбция). Кроме того, повышение температуры воды способствует увеличению интен​сивности диффузии молекул газа, что облегчает их выход в паровую фазу. Одновременно с этим повышение температу​ры уменьшает коэффициент абсорбции газа, что также поло​жительно влияет на эффект деаэрации.

Так называемые конденсирующие газы, к числу которых относятся аммиак и угольная кислота, вследствие химическо​го взаимодействия с водой растворимы в ней значительно больше, чем неконденсирующиеся — кислород, водород, азот. Закону Генри — Дальтона подчиняются только химически не связанные с водой молекулы NH3 и С02. Находящиеся в рав​новесии с молекулами ионы

NH+-H+^^H3;

НС03~ + Н+ ^ С02 + Н20,

т. е. связанные аммиак и углекислота-доноры и акцепторы протонов, вследствие чего их десорбция из воды происходит лишь в результате смещения указанного равновесия и являет​ся функцией рН среды.

Снижение парциального давления газа до нуля и нагрев воды до температуры кипения еще не обеспечивают полного-удаления газов из воды. Необходимо организовать процесс' термической деаэрации таким образом, чтобы вода непрерыв​но контактировала с новыми порциями пара, при этом должна быть обеспечена как можно большая площадь соприкосновения водяной и паровой фаз. Для усиления процесса дегазации следует также увеличивать время контакта воды и пара и интенсивно перемешивать воду для устранения застойных зон содержащих растворенные газы.

Дегазация воды осуществляется в аппаратах, называемых деаэраторами (дегазаторами). По давлению в аппарате деаэраторы разделяются на вакуумные, р<1 ата (<1,01 бар), атмосферные, р= 1,05—1,5 ата (1,06 -1,52 бар) и повышенного давления, р = 1,5-—6 ата (1,52—6,07 бар). Атмосферные деаэраторы в свою очередь могут быть подразделены на деаэраторы смешивающего типа и деаэраторы перегретой воды.

Атмосферный деаэратор смешивающего типа представлен на рис. 5.1.
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Рис.5.1. Схема атмосферного деаэратора смешивающего типа.

 Он состоит из деаэрационной колонки 1 и бака (аккумулятора) 2, служащего емкостью для деаэрированной воды. Последний оборудован водоуказательными стеклами 3, манометром 4, гидравлическим затвором 5, устраняющим образование в колонке большого давления или вакуума, и термометром на выходе деаэрированной воды к питательным насосам.

В верхней части колонки установлено распределительное устройство 6, под которым располагаются тарелки 7, 8. В плоском днище тарелок имеются отверстия диаметром 5-7 мм, сквозь которые вода вытекает в виде струек и падает с первой тарелки на вторую, со второй на третью и т. д. В правильно работающей колонке пространство между тарелками заполнено тонкими струями воды, образующими дождевую завесу.

Греющий пар подается в нижнюю часть колонки через рас​пределитель пара 9, пройдя который он постепенно поднимается вверх, пересекая струи воды, падающие с тарелок, как указано стрелками. Выделяющиеся из воды газы вместе с несконденсировавшимся паром удаляются из колонки через вентиль 10 в атмосферу или поступают в охладитель выпара 11, в котором пары воды конденсируются, отдавая тепло поступающей в деаэратор воде, и далее направляются в дренажный бак 12. Вода, нагретая до кипения и освобожденная от газов, падает в аккумулятор, откуда она забирается питательными насосами. Деаэратор обычно снабжается автоматическими регуляторами подачи пара и воды 13.

Вследствие ряда причин в аккумулятор могут попадать отдельные струи воды, неполностью дегазированные. Поэтому для удаления проскочившего в аккумулятор кислорода, углекислоты и повышения степени разложения бикарбоната натрия иногда применяют продувание (барботаж) воды в аккумуляторе паром, получившее название барботажной деаэрации. Для этого в аккумуляторе устанавливаются дырчатые трубы, в которые и подается греющий пар, давление которого выше давления пара, поступающего в колонку. Интенсивно перемешивая воду и поддерживая ее в состоянии кипения, барботаж пара способствует достижению более полного удаления растворенных в ней газов и большей степени разложения бикарбонатов. К недостатку барботажной деаэрадии следует отнести необходимость в расходе пара повышенного давления.

Конструкция и режим эксплуатации деаэраторов должны удовлетворять ряду требований, из которых необходимо отметить следующие.

1. Температура деаэрированной воды должна быть равна температуре насыщения, соответствующей давлению в деаэраторе. Для атмосферных деаэраторов нормальная температура деаэрированной воды составляет 104,3°С при р=1,2 ата (1,22 бар). При контроле работы деаэратора необходимо, следовательно, учитывать
не только температуру деаэрированной воды, но и абсолютное давление в деаэраторе. Следует иметь в виду, что манометры показывают избыточное давление, а температура кипения воды в деаэраторе зависит от абсолютного давления, равного сумме показаний манометра и барометра .
2. Количество греющего пара, подаваемого в деаэратор, должно соответствовать потребности его в тепле, чтобы обеспечить непрерывное поддержание деаэрируемой воды в состоянии кипения. Недостаточное количество пара вызывает падение давления в деаэраторе и ухудшение эффекта деаэрации воды. Наилучшим образом это требование выполняется при автоматическом регулировании работы деаэраторов.
До известной степени деаэрационные установки обладают способностью саморегулироваться, т. е. без вмешательства персонала или автоматики компенсировать возникающие в ходе работы нерав-номерности тепловой нагрузки. Сущность этого явления заключается в следующем. При уменьшении подачи в колонку пара или при увеличении поступления в нее воды без увеличения потребления пара давление в деаэраторе падает. Последнее вызывает два следствия: вода в баке-аккумуляторе вскипает и из отбора турбины увеличивается поступление в колонку греющего пара. Оба эти процесса действуют и направлении    повышения    давления    в    деаэраторе,    так    как увеличивают поступление и него пара. При повышении давления в деаэраторе поступление в него греющего пара из отбора умень​шается. Одновременно температура воды в баке-аккумуляторе повышается. Эти процессы действуют в сторону понижения давления. Рассмотренные процессы могут компенсировать лишь небольшие нарушения теплового режима деаэратора.

3. Деаэрируемая вода должна подвергаться достаточно тонкому разбрызгиванию с целью образования максимальной поверхности воды, контактирующей с паром. Это необходимо не только для улучшения условий теплообмена между водой и паром, но и для ускорения процесса выделения из воды растворенных в ней газов. Для увеличения свободной поверхности воды в современных деаэраторах используются различные приемы. На электростанциях наибольшее рас​пространение получили струйные деаэраторы, в которых вода разделяется на мелкие струи при помощи рассмотренных дырчатых тарелок. Применяются также пленочные деаэраторы, в которых вода разделяется на тонкие пленки. Один из приемов образования пленок заключается в том, что в колонку загружаются мелкие элементы: кольца, различным образом изогнутые пластинки, цилиндрики, образующие насадку. Вода, поступающая в насадку, разделяется на тонкие пленки, стекающие по поверхности элементов. Непрерывно стекающую пленки можно также получить при помощи парал​лельно Ши концентрически установленных металлических пластин, на которые поступает деаэрируемая вода.

4. Должна быть обеспечена достаточная вентиляция колонки деаэратора с целью полного отвода из нее неконденсирующихся газов и обеспечения тем самым минимального парциального давления этих газов в верхней части колонки. Это достигается непрерывным отводом из колонки парогазовой смеси, называемой вырпаром. Количество или размер выпара оказывает существенное влияние на эффект дегазации. Для обеспечения устойчивой деаэрации воды расход выпара не должен быть меньше 1,5—2 кг на 1 г деаэрируемой воды. При наличии в деаэрируемой воде свободной и связанной углекислоты расход выпара увеличивается.. В целях экономии тепла выпар обычно направляется  в устанавливаемые на деаэраторах холодильники выпара. Конденсат выпара направляется в дренажные баки станции.

5. При параллельной работе нескольких деаэраторов важно обеспечить во всех них одинаковое давление, чтобы устранить перетекание (выдавливание) воды из одного бака-аккумулятора в другой. Это достигается соединением паровых объемов деаэраторов друг с другом уравнительными линиями пли подачей пара в колонки из общего паропровода достаточно большого диаметра, в котором поддерживается постоянное давление. Ремонт деаэраторов следует производить не реже раза в год. Весьма существенным для работы деаэратора являются величина гидравлической нагрузки и температура деаэрируемой воды, определяющие его характеристику.

При низкой температуре деаэрируемой воды, недостаточном сечении отверстий для прохода пара и высокой гидравлической нагрузке могут возникнуть в колонке гидравлические удары. При их появлении необходимо уменьшить гидравлическую нагрузку деаэратора.

Глубокое удаление из воды С02 в деаэраторе атмосферного типа без барботажа могет быть достигнуто, если в греющем паре содержание С02 не более 3—5 мг/л, длительность пребывания воды в баке-аккумуляторе не менее 12—15 мин и бикарбонатная щелочность деаэрируемой воды не менее 0,3 мг-экв/л. В противном случае необходимо применение барботажной деаэрации.

Повышенное содержание кислорода и С02 в деаэрированной воде может обусловливаться многими причинами, из которых наиболее существенны следующие: недостаточный размер выпара; нагрузка колонки превышает допустимую при данной температуре воды перед колонкой; подача в аккумулятор помимо колонки конденсата, содержащего кислород; подкачка в колонку производственного или дренажного конденсата порциями, т. е. толчками; подача в колонку относительно «холодных» потоков с повышенным содержанием 02 на вторую или третью тарелку; поступление на вторую тарелку перегретого конденсата; неисправность внутренних устройств колонки; подача выпара многих деаэраторов в один сборный коллектор; нарушение режима работы колонки (частые падения давления и т. п.).

Технология удаление свободной углекислоты в декарбонизаторах.
Способ удаления из воды свободной углекислоты методом аэрации широко применяют на водоподготовительных установках ТЭС и АЭС. Применение термической деаэрации для удаления углекислоты в этих схемах нежелательно вследст​вие нагревания воды, которую пришлось бы после этого охлаждать для очистки в последующих ступенях схемы водоподготовки. Сущность метода аэрации заключается в проду​вании через воду воздуха, свободного от углекислоты. Таким образом, при использовании данного метода, так же как и при термической деаэрации воды, над поверхностью обраба​тываемой воды создается атмосфера, в которой парциальное давление углекислоты ничтожно мало по сравнению с парци​альным давлением углекислоты в воде.

Удаление углекислоты производится в аппаратах, назы​ваемых декарбонизаторами, а сам процесс носит название декарбонизации.   Декарбонизация   проводится   в   аппаратах как пленочного, так и барботажного типа. Принципиаль​ная схема декарбонизатора пленочного типа изображена на рис. 5.2. 
[image: image108.jpg]



Рисунок 5.2. Принципиальная схема декарбонизатора.

Декарбонизатор представляет собой цилиндри​ческий стальной бак 1, внутри которого располагается насад​ка 2, состоящая или из дере​вянных досок, уложенных плашмя в шахматном порядке с зазором, или из колец Раши-га, представляющих собой ке​рамические кольца размером 25X25X3 мм. Вода подается в декарбонизатор сверху через патрубок 4. Со щита 6 она сли​вается через распределитель​ные сопла 5 на поверхность насадки. Обрабатываемая вода омывает элементы насадки тонким слоем, а навстречу ей движется воздух, подаваемый в декарбонизатор    вентилятором через патрубок 7. Удаляемая из воды углекислота переходит в воздух и вместе с ним. выводится из декарбонизатора в ат​мосферу через патрубок 3. Прошедшая очистку вода стекает в поддон декарбонизатора и через гидравлический затвор по патрубку 8 поступает в бак декарбонизованной воды, который располагается под днищем декарбонизатора.

При правильно выбранной площади поверхности контакта
воды с воздухом и достаточном расходе воздуха использова​ние декарбонизатора пленочного типа позволяет снизить кон​центрацию растворенной углекислоты в декарбонизованной воде до 3—7 мг/кг.

Конструкция барботажного удалителя углекислоты пре​дусматривает продувку сжатого воздуха снизу через всю площадь сечения бака, в который сверху,поступает обраба​тываемая вода. Для этих аппаратов требуется более высокое давление воздуха, подаваемого компрессором, нежели для декарбонизаторов пленочного типа. Кроме того, необходимо предусматривать очистку воздуха от смазочного масла комп​рессора.

В практике обработки воды получили широкое применение декарбонизаторы с насадкой из колец Рашига. Расчет декар​бонизатора состоит в определении геометрических размеров, необходимой поверхности колец Рашига и определении напо​ра, создаваемого вентилятором. Площадь поперечного сече​ния декарбонизатора определяется по плотности орошения насадки, т. е. расходу воды, приходящемуся на единицу пло​щади попереч-ного сечения декарбонизатора. Плотность оро​шения для декарбонизатора с насадкой из колец Рашига принимают равной 60 м3/(м2·ч).
Таким образом, площадь поперечного сечения декарбони​затора равна
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где 
Q — производительность декарбонизатора, м3/ч. 

Диаметр декарбонизатора определяют из уравнения
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Размер колец Рашига независимо от производительности декарбонизатора составляет 25X25X3 мм. Поверхность еди​ницы объема колец Рашига равна 204 м2/м3, а масса - 532 кг/м3. Количество колец в 1 м3 при беспорядочной загруз​ке 53200 шт/м3, свободный объем на 1 м3 насадки составляет 0,74 м3/м3.

Необходимую поверхность насадки определяют из урав​нения
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где   
G— количество удаляемого   газа,  кг/ч;   

Сср — средняя движущая сила десорбции, кг/м3; 

km — коэффициент десорбции, м/ч.

Значения Сср и km определяют соответственно по графи​кам.  определяют, исходя из значений кон​центраций углекислоты в воде, поступающей в декарбонизатор Свх, й в декарбонизованной воде Свых и нагрузки декарбонизатора Q:
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Значение величины Свых обычно принимают в пределах 3-10 мг/кг СО2 .  Значение  величины Свх можно определить по уравнению
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где 
Жк — карбонатная жесткость   воды   после предочистки, мг-экв/кг; 

Снач — концентрация свободной углекислоты в ис​ходной воде, которая может быть принята равной 
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Высота слоя насадки из колец Рашига определяется из уравнения
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где 
V-объем, занимаемый кольцами Рашига при беспоря​дочной загрузке, определяемый по уравнению
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где 
204 - площадь .поверхности единицы объема слоя насадки из колец Рашига, м2/м3.

На основании расчета необходимо произвести выбор де​к-ар бонизатора из выпускаемых промышленностью, при этом необходимо обеспечить 25%-ный запас производительности по воде против расчетного.
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Тема 6. Обработка охлаждающей и циркуляционной воды.

План лекции: 

1. Системы охлаждения и циркуляционной воды.

2. Образование и характер отложений.
3. Предотвращение образования минеральных отложении.

4. Предотвращение биологических обрастаний систем охлаждения и циркуляции.

Системы охлаждения и циркуляционной воды.

Одним из способов предотвращения отложений в конденсаторах при оборотной системе водоснабжения явля​ется обработка охлаждающей воды кислотой. Для этого обычно применяется серная кислота как более дешевая и менее дефицитная: При обработке воды серной кислотой бикарбонат кальция превращается в достаточно хорошо растворимый в воде сульфат кальция с одновре​менным  выделением свободной углекислоты и повыше​нием концентрации последней вводе 

Ca(HC03)2 + H2S04—>CaS04 + 2H20 + 2C02.                          (6.1)

Так  как  при обработке  воды  кислотой  происходит уменьшение карбонатной жесткости воды, потребность ее в углекислоте для стабилизации оставшейся в растворе части бикарбо​натов уменьшается.- Сво​бодная углекислота, вы​деляющаяся при переводе части бикарбонатов в сульфаты, способствует удержанию в растворе оставшихся бикарбона​тов. Поэтому при подкис​лен и воды ног необходи​мости в полном удалении бикарбонатов из охлаж​дающейся воды. Для пред​отвращения отложений достаточно ограничиться уменьшением ее карбонат​ной жесткости настолько, чтобы оставшаяся часть последней соответствова​ла имеющемуся в воде количеству свободной («равновесной») углекислоты. Непосредственной обработке кислотой обычно подвергается только добавочная вода, поступающая в циркуляционную систему для восполнения потерь. Рекомендуется при подкислении "выбирать такой режим, чтобы карбонатная жесткость воды, обработанной кислотой, была не ниже 1,5—2,0 мг-экв/кг. Этот остаточный буфер карбонатной жесткости предохранит систему от попадания в нее сво​бодной кислоты при случайных неточностях в дозировке, которое при отсутствии такого буфера может привести к коррозии элементов оборудования циркуляционной си​стемы. 

Для стабилизации охлаждающей воды недостаток в ней свободной углекислоты можно компенсировать пу​тем обработки се дымовыми газами. Для этого газы продуваются через слой обрабатываемой воды или сме​шиваются с водой при помощи эжектора. При этом со​держащаяся в газах углекислота переходит в раствор. Насыщение воды углекислым газом, как и в случае подкисления, прекращает распад бикарбонатов и предот​вращает отложение карбонатной накипи. В отличие от подкисления,  при   котором   получается    одновременное  с повышением концентрации С02 снижение щелочности добавочной воды, при рекарбонизации щелочность воды не изменяется. Наиболее просто рекарбонизация осуще​ствляется при сжигании в парогенераторах природного газа. Использование дымовых газов от сжигания пыле​видного топлива сопряжено с предварительной очисткой их от золы, что значительно усложняет и удорожает установку. На ТЭС получила применение система пода​чи дымовых газов с помощью водоструйных эжекторов. 

Некоторые поверхностно-активные вещества при очень малых их концентрациях способны предотвращать образование карбонатной накипи. К числу таких веществ относятся некоторые фосфатные соединения, добавление которых в небольших количествах в воду позволяет ее стабилизировать. В качестве реагентов для обработки охлаждающей воды применяются гексаметафосфат на​трия (NaPO3)6, тринатрийфосфат Na3 Р04·12Н2О и су​перфосфат Са(Н2Р04)2, которые при поддержании их концентрации в охлаждающей воде на уровне 1,5—2,5 мг/кг  РO43- лишают карбонат кальция его накипеобразующих свойств. 

Для предотвращения накипеобразования в конденса​торах может быть применена также магнитная обработ​ка охлаждающей воды. Опыт эксплуатации ряда отечественных ТЭС свидетельствует о положительных результатах применения комбинированной магнит​ной обработки охлаждающей воды и непрерывной очист​ки конденсаторных трубок за счет рециркулирующих резиновых шариков.

Образование и характер отложений.

Отложения на поверхностях нагрева бывают весьма разнообразными по химическому составу, структуре, плотности и коэффициенту теплопроводности. Наряду с рыхлыми пористыми отложениями, подобными пемзе или туфу, встречаются отложения, которые по твердости и прочности связи с металлом напоминают эмали. Раз​нообразны также состав и физические свойства котель​ного шлама.

Образующиеся в парогенераторах отложения могут быть по своему химическому составу подразделены на три основные группы: 1) щелочноземельные; 2) железные; 3) медные.

На внутренних охлаждаемых поверхностях конден​саторов паровых турбин, воздухоохладителей генерато​ров и по всему тракту охлаждающей воды могут обра​зоваться отложения за счет следующих процессов: нанос и оседание взвешенных веществ (органические примеси, песок), выделение твердых веществ из водя​ного раствора (преимущественно карбоната кальция) и образование продуктов коррозии. На стенках конденса​торных труб способны обитать живые организмы, что приводит к их зарастанию. Характер и интенсивность загрязнения внутренней поверхности конденсаторных труб и связанные с этим нарушения их работы зависят от многих факторов, к которым относятся физико-хими​ческий состав охлаждающей воды, ее биологические особенности, конструкция конденсатора и режим его работы (скорость движения воды в трубах, температур​ный перепад и т. д.) и коррозионная стойкость конден​саторных труб.

В результате воздействия тепла и реагентов, а также вследствие упаривания в котловой воде протекают различные физико-химические процессы, обусловливающие разрушение одних соединений и образование других. Во многих случаях это ведет к возникновению трудно-растворимых веществ, которые и выделяются из пересыщенных растворов в виде осадка, образующего при некоторых условиях накипь или шлам.

Накипью называют достаточно плотные отложения, возникающие на поверхности нагрева или охлаждения из воды или под ее воздействием и способные нарушать нормальную работу котла или теплообменника. Рыхлые отложения, получающиеся в результате оседания, скопления и уплотнения взвешенных веществ, образовавшихся в воде, называются шламовыми или просто шламом.

Отложения могут быть описаны их физическими свойствами и химическим составом. Из физических свойств отмечают цвет, твердость, силу сцепления с поверхностью металла, толщину, равномерность распределения по поверхности, место расположения в аппарате. Для характеристики химического состава отложений обычно указывают содержание в них в процентах CaO, MgO, CuO, SO,, Si02, Fe20,, АЬ03
Для эксплуатации важно знать состав отложений, так как он часто позволяет вскрыть причину их образований. Химический ана​лиз позволяет узнать род окислов и их относительное количество. Он не дает, однако, указаний на то, какие именно соединения вхо​дят а состав отложений. Отпет на этот вопрос может быть получен при помощи более сложных методов анализа, из которых следует отметить рентгенографический, кристаллооптический и термографи​ческий.

Химический состав накипей, образующихся ,в паровых котлах, весьма разнообразен. Однако они могут быть разделены на следующие четыре группы:

1.
Щелочноземельные накипи, состоящие в основном из
соединений кальция и магния.

2. Железоокисные накипи, состоящие из соединений железа.
3. Медные накипи, содержащие значительную долю меди.
4. Силикатные накипи, имеющие различный состав. Наряду с двуокисью кремния (30—50%) в состав силикатных накипей могут входить также алюминии, железо и натрий.
Наиболее важным свойством накипных отложений является их   малая   теплопроводность,   которая   изменяется   в   широких пределах в зависимости от структуры и пористости отложений.

Предотвращение образования минеральных отложении.

На электростанциях и различных промышленных предприятиях вода в больших количествах используется в качестве охладителя. При этом вследствие ограниченного дебита источника водоснабжения и в целях экономии воды часто применяют так называемую оборотную систему водоснабжения, в которой охлаждающая вода циркулирует по замкнутому циклу, нагреваясь в охлаждаемых аппаратах и охлаждаясь в бассейне (или градирне), где она разбрызгивается.

При таком круговороте воды в ней протекают различные процессы. При разбрызгивании происходит удаление из воды растворенной С02 и вследствие этого — распад бикарбоната кальция. Именно этот процесс является причиной образования твердых карбонатных отложений в трубках конденсаторов турбин.

Наряду с этим вода частично испаряется и концентрация растворенных в ней веществ увеличивается. Происходит упаривание воды, степень которого характеризуемся коэффициентом упаривания

В эксплуатации стремятся работать с небольшим ко​эффициентом упаривания, что заметно уменьшает интенсивность накипеобразования. Достигнуть этого можно продувкой системы. Вода, удаляемая продувкой из системы, заменяется в том же объеме добавляемой.

Продувка оборотной системы осуществляется двумя путями: часть воды уносится воздухом в виде капелек, другая выводится организованно и является собственно продувкой.

Предотвращение образования карбонатных накипей в конденсаторах турбин достигается путем обработки добавляемой воды одним из следующих способов: подкислением, известкованием, фосфатированием, рекарбонизацией.

При подкислении в добавляемую воду вводят обычно серную кислоту. При этом происходит разрушение иона НСО-, с образованием С02. Вследствие этого карбонатная жесткость воды уменьшается,   а   концентрация   в   ней   свободной   углекислоты возрастает. Все это приостанавливает распад бикарбоната кальция. При осуществлении подкисления весьма важно правильно выбрать дозу кислоты. Большая доза увеличивает коррозионную агрессивность воды, малая - не обеспечивает безнакипного режима.

Обработка воды известью Са(ОН)3 также приводит к разрушению иона НС03 В отличие от подкисления, при котором разрушается лишь небольшая часть ионов НС03, известкованием удаляются все бикарбонатные ионы и из всего потока воды.

Фосфатирование основано на том, что введенные в воду фосфаты лишают карбонат кальция его накипеобразующих свойств. Свойство предупреждать образование карбонатных отложении фосфаты приобретают лишь при весьма малых концентрациях, порядка 3— 4 мг/л Р043" Большие концентрации вызывают обратное действие: умягчение воды и выпадение шлама. В качестве реагентов применяют суперфосфат, тринатрийфосфат и гексаметафосфат. Последний реагент оказывается более эффективным, чем первые .два. Однако преимущество ортофосфа-тов заключается в их большей доступности и дешевизне. Часто применяют комбинированную обработку воды — ортофосфатами и кислотой, если добавляемая вода обладает высокой карбонатной жесткостью.
Предотвращение биологических обрастаний систем охлаждения и циркуляции.

Кроме минеральных (карбонатных) отложений, кон​денсаторные трубки часто обрастают органическими от​ложениями. Они образуются различного рода микроорганизмами, которые поселяются на внутренних поверхностях трубок. Внешне отложения имеют вид слизистой или студенистой пленки серо-зеленых или бурых оттенков. Образование такого рода отложений также вызывает ухудшение вакуума.

Эффективным способом борьбы с биологическими обрастаниями конденсаторных трубок является обработка охлаждающей воды хлором, в присутствии которого микроорганизмы погибают. Хлорирование производится периодически. Продолжительность хлорирования прини​мается от 10 до 20 мин, а интервалы между подачами хлора в воду от 2 до 24 ч в зависимости от степени за​грязнения воды органическими веществами, видов раз​вивающихся в охлаждающей системе микроорганизмов и интенсивности их развития. Режим хлорирования обычно подбирается опытным путем. Доза хлора зави​сит от содержания в воде органических и неорганических соединений, окисляющихся хлором в данных условиях, и подбирается с таким расчетом, чтобы в воде, выходящей из конденсатора, содержание активного хлора состав​ляло 0,4—0,5 мг/кг. При сбросе хлорированной охлаж​дающей воды в водоемы с рыбохозяйственным исполь​зованием следует иметь в виду, что повышение концен​трации активного хлора в воде водоема может нанести вред рыбам. Эксплуатация хлораторных установок на жидком хлоре должна производиться при строжай​шем соблюдении действующих правил техники безопас​ности.

На электростанциях небольшой и средней мощности для хлорирования охлаждающей воды может применять​ся хлорная известь в виде раствора соответствующей концентрации. Будучи равноценной с жидким хлором по своим бактерицидным свойствам, она имеет перед ним известные преимущества как в смысле улучшения экс​плуатации хлораторной установки, так и в смысле боль​шей простоты оборудования. Установка состоит из бака для приготовления раствора и дозирующего устройства. При применении хлорной извести полностью исключает​ся опасность отравления персонала, отсутствует необхо​димость повседневного наблюдения за появлением не​плотностей и устранением утечек хлора, упрощается транспортировка по железной дороге, не требуются спе​циальные склады.

Обработка охлаждающей воды медным купоросом применяется для борьбы с биологическим обрастанием трубопроводов, градирен и конденсаторов. Необходимая и достаточная для этих целей доза медного купороса составляет 0,1—0,3 мг/кг Си.

На многих электростанциях внедрен способ очистки трубок конденсаторов резиновыми шариками. Сущность этого способа сводится к следующему. В напорный циркуляционный водовод вводятся резиновые шарики в количестве примерно 20% от числа трубок в конденсаторе. Диаметр их примерно на 2—3 мм меньше диаметра трубок. Потоком воды шарики подхватываются и вместе с ней проходят конденсаторные трубки, примерно за 15— 20 сек. На выходе из конденсатора шарики задерживаются в конической сетке, откуда они специальным водяным эжектором снова направляются .в напорный циркуляционный водовод. В процессе прохода трубок шариками, имеющиеся на их стенках отложения удаляются. Опыт эксплуатации показал высокую эффективность этого способа очистки конденсаторов от отложений.

Основная литература

1. Капылов А.С., Лавыгин В.М., Очков В.Ф. Водоподготовка в энергетике: Учебное пособие для вузов.-М.: Издательство МЭИ, 2003.-310 с.

2. Обработка воды на телповых электростанциях. // Под ред. чл. Корр. АН ССР В.А. Голубцова. М.-Л.: Энергия, 1966. 

3. Н.П. Субботина. Водный режим и химический контроль на ТЭС. – М.: Энергоиздат, 1985.

4. Кишневский В.А. Современные методы обработки воды в энергетике: Учебное пособие для вузов.-Одесса: ОГНУ, 1999.-257 с.

Дополнительная литература

5. Вихрев В.Ф., Шкроб М.С. Водоподготовка. уч. для вузов. М.: Энергия, 1973.-416с.
6. Водоподготовка. Процессы и аппараты. / Уч. пособие для вузов. – Под ред. О.И. Мартыновой.  – М.: 1977.-352с.

Тема 7. Термическое обессоливание воды.

План лекции: 

1. Включение испарителей в тепловую схему электростанций.
2. Термическое обессолившие в испарителях.

3. Конструкции испарителей и паропреобразователей.

4. Схемы испарительных и паропреобразовательных установок.

5. Очистка пара в испарителях и паропреобразователъных установках.

Включение испарителей в тепловую схему электростанций.
В зависимости от количества последовательно включенных корпусов различают одно-, двух- или многоступенчатые испарительные установки. Применение одноступенчатых установок экономически менее целесообразно, так как в них на 1 т греющего пара можно получить лишь 0,85— 0,95 т дистиллята. В многоступенчатой установке вторичный пар каждой ступени используется в качестве греющего пара последующей ступени. С увеличением числа ступеней испарительной установки количество дистиллята, получаемого с 1 т первичного пара, составляет соответственно 1,4— 1,65, 3,0—3,2 и 3,5—3,7 т с двух-, четырех- и пятикорпусной установок.

На электростанциях, где потери конденсата невелики, дистиллят получают в двухступенчатых испарительных установках, в многоступенчатых число ступеней обычно не превышает шести и питание аппаратов водой может осуществляться как последовательно, так и параллельно.

Испарительные установки могут быть включены в регенеративную систему конденсационных и теплофикационных турбин без снижения тепловой экономичности. Полученный за счет этого энергетический выигрыш компенсирует имеющиеся в испарительной установке незначительные потери теплоты в окружающую среду и с продувочной водой. При номинальной нагрузке турбины производительность одной установки составляет 1,9—3,7% общего расхода пара на турбину. Вторичный пар конденсируется в отдельном конденсаторе, включенном в линию основного конденсата перед этим подогревателем.

Многоступенчатые установки применяют на ТЭС с большим невозвратом производственного конденсата. На первую ступень подают пар из производственного отбора; на остальных ступенях в качестве греющего используют вторичный пар предыдущих ступеней. Большинство установок имеет последовательную схему питания, т. е. питательной водой отдельных ступеней является продувка предыдущих ступеней. При этой схеме сводятся к минимуму тепловые потери с продувкой, улучшается солевой режим отдельных ступеней.

В соответствии с требованиями ПТЭ питательная вода испарителей должна соответствовать по качеству питательной воде котлов давлением до 4,0 МПа, работающих на твердом топливе. Это значит, что питание испарителей может производиться умягченной водой по схемам двухступенчатого натрий-катиопирования, водород—натрий-катионирования и хлор—натрий-катионирования.

Термическое обессолившие в испарителях кипящего типа и аппаратах мгновенного вскипания.

В испарителях мгновенного вскипания пар образуется не при
кипении, а при вскипании воды, предварительно подогретой до
температуры, превышающей на несколько градусов температуру
насыщения в камере, где происходит парообразование. Воду
перед подачей на испарительную установку нагревают
конденсирующимся вторичным паром и греющим первичным
паром.
Испарители мгновенного вскипания могут быть как много-, так и одноступенчатыми. При включении их в систему регенеративного подогрева питательной воды котлов установка имеет до трех-четырех ступеней.

На ТЭС с относительно высокими потерями конденсата у внешних потребителей пара для сокращения добавки химически обработанной поды в пароводяной контур применяют паропреобразователи. Вторичный пар паропреобразователей направляют непосредственно потребителям тепловой энергии.

Термическое обессоливание или дистилляция при​родных сод, осуществляемое с помощью испарительных установок, применяется на ТЭС с барабанными или пря​моточными парогенераторами при размере добавки пи​тательной воды ниже 3%. Испарительные установки по своим технико-экономическим пока​зателям выгоднее, чем установки для химического обессоливания.
Процесс термического обессоливания заключается в том, что поступающая в испарительные установки вода за счет передачи тепла от подводимого в нагревательную систему греющего пара превращается в пар, который за​тем конденсируется. В процессе парообразования вещест​ва, загрязняющие воду, остаются в испарителе и уда​ляются из него с непрерывной продувкой, а полученный в результате конденсации пара дистиллят содержит лишь незначительное количество нелетучих примесей, по​ступающих в дистиллят с капельным уносом концентра​та испарителей.
Греющий пар, подводимый в нагревательную си​стему испарителя, называется первичным, а обра​зующийся в нем — вторичным. Первичный пар, пере​дав свое тепло для испарения находящейся в испарителе воде, конденсируется, и конденсат через конденсатоотводчик поступает в сборник дистиллята. Вторичный пар из испарителя поступает в поверхностный охладитель, откуда он после конденсации подается в сборник дистил​лята. На рисунке 7.1 показана схема включения однокорпусного испарителя.
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1— подвод первичною пара; 2— отвод вторичного пара; 3 — корпус испарителя; 4 — нагревательная система; 5 — поверхностный пароохладитель; 6 — конденсатоотводчик; 7 — сборник ди​стиллята; 8 — насос для перекачки дистиллята; 9 — питательный насос испа​рителя; 10 — регулятор уровня; 11— подвод охлаждающей воды; 12— отвод охлаждающей воды; 13 — продувка

Рис. 7.1. Схема включения однокорпусного испарителя
В зависимости от количества последовательно вклю​ченных испарителей различают одноступенчатые, двухступенчатые и многоступенчатые ис​парительные установки. Испарительная уста​новка, состоящая из нескольких корпусов, к которым тру​бопроводы первичного и вторичного пара присоединены параллельно, называется одноступенчатой многокор​пусной. Так как для приготовления нужного количест​ва дистиллята в одноступенчатых испарителях приходит​ся затрачивать значительное количество тепла (прибли​зительно 1,1 г греющего пара на 1 т дистиллята), то применение одноступенчатых испарителей экономически нецелесообразно. В многоступенчатых установках вто​ричный пар каждой ступени, кроме последней, исполь​зуется в качестве греющего пара следующей ступени. Вторичный пар последней ступени конденсируется в регенеративном  подогревателе  или  других теплообменниках электростанции. С увеличением числа ступеней испарительной установки количество полезного дистиллята, получаемого с 1т первичного пара, отобранного из турбин, возрастает. 

Питание испарителей во​дой в многоступенчатых уста​новках можно осуществлять как последовательно, так и параллельно. При последовательном включении испарителей но воде и пару в водяное пространство испа​рителя первой ступени подает​ся насосом количество пита​тельной воды, равное суммар​ной производительности уста​новки с учетом величины про​дувки испарителя. В первой ступени испарителя часть воды  испаряется, а остальное коли​чество ее поступает во вторую ступень за счет разности дав​лений вторичного пара. Как и при применении ступенчатого испарения в парогенераторах, в многоступенчатых испари​тельных установках с последо​вательным питанием водой про​дувка каждой ступени получается   значительной.   Это   способствует снижению   солесодержания и   щелочности   концентрата    и    улучшению   качества   получаемого вторичного пара.

На рисунке 7.2. изображена принципиальная    схема    шести ступенчатой испарительной установки с последовательным питанием корпусов, работающая на отборном паре турбины.
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1 — турбина;  2-деаэратор нижнего давления; 3 — подогрева​тель химически обработанной поды; 4 — конденсатор; 5-10— испарители; 10-15 - подогреватели, 

16 — расширительный бак; 17 — охладитель продувки; 18— деаэратор питательной воды парогенераторов

Рис.7.2.   Принципиальная    схема    шести ступенчатой испарительной установки
На КЭС и чисто отопительных ТЭЦ испарители могут быть включены в схему регенеративного подогрева питательной воды парогенераторов без понижения экономич​ности систем регенеративного подогрева питательной во​ды. На промышленных ТЭЦ, где задача возмещения зна​чительных потерь конденсата у внешних потребителей пара не всегда может быть экономично решена путем со​оружения химводоочистительных или испарительных установок, применяются паропреобразователи, вторичный пар которых направляется непосредственно потребитслям  его.  В  конструктивном отношении  паропреобразователи  мало отличаются  от  испарителей;  они различаются в основном по назначению.
Паропреобразователи обычно включаются параллельно как по питательной воде, так и по греющему пару образованием  многокорпусной одноступенчатой  испарительной установки. Последовательное включение их по пару применяется редко. Паропреобразователи   должны рачитываться на  выработку вторичного пара в количестве, равном расходу его потребителями и для возмещения  внутристанционных    потерь    конденсата. Таким образом, при наличии паропреобразователей система пи​тания парогенераторов становится замкнутой: парогене​раторы питаются смесью конденсата турбин с конденса​том первичного и части вторичного пара паропреобразователей.
Так как давление вторичного пара паропреобразователей должно соответствовать требованиям внешних по​требителей, а температура греющего пара должна быть на 5—15°С выше, чем температура вторичного пара, возникает необходимость в случае установки паропреобразователей повышать давление пара в отборе турбины по сравнению с давлением его при непосредственном от​пуске. Поэтому паропреобразователи снижают выработ​ку электроэнергии на тепловом потреблении и ухудшают эффект от регенеративного подогрева. 
Основными предпосылками высокой производитель​ности испарителей и паропреобразователей являются, а) отсутствие накипи и других твердых отложений на поверхности нагрева со стороны концентрата; б) отсутст​вие скопления неконденсирующихся газов со стороны греющего пара; в) надлежащий отвод конденсата грею​щего пара с поверхности нагрева. Для этого испарители и паропреобразователи должны питаться умягченной во​дой, а также иметь надежно действующие воздушники для удаления неконденсирующихся газов.

Конструкции испарителей и паропреобразователей.

 Нагревательная система испарителей н паропреоб​разователей обычно выполняется из труб. Испарители, в которых греющий пар проходит внутри труб, а испа​ряемая вода омывает эти трубы снаружи, называются паротрубными. Испарители же, в которых греющий пар проходит   внутри   труб, называются   водотрубн ы м и.
Паротрубный испаритель, изображенный на рис. 7.3, представляет собой горизонтальный цилиндрический корпус 1 с днищами 8 и 12 и пятью греющими трубчатыми секциями 2, погруженными в выпариваемую воду, которая подается по трубе 7. Каждая секция состоит из паровой камеры 4, разделенной перегородкой на дне части, и U-образных труб 13, которые вальцованы в трубную доску 5 так, что концы их находятся с разных сторон перегородки паровой камеры. Греющий пар подводится к верхней части паровых камер 6, откуда он поступает в U-образные трубы, а конденсат греющего пара отводится через коллекторы 3. Для обеспечения надлежащей высоты парового пространства вторичного пара кор​пус имеет вертикальный сухопарник с центробежным сепаратором 9. 

Рис.   7.3.  Горизонтальный  паротрубный секционный  испаритель
Водотрубный испаритель, изображенный на рис. 7.4, состоит из вертикального цилиндрического корпуса 1, внутри кото​рого концентрически размещена греющая секция 2, представляющая собой обечайку с двумя вваренными в нее трубными досками с вальцованными в них стальными трубами, образующими поверхность нагрева. Между греющей секцией и корпусом имеется коль​цевое пространство. Центральная чисть греющей секции трубами не заполнена; туда подается греющий пар 8. При работе испарителя нижняя часть корпуса заполнена водой, уровень которой поддерживается над греющей секцией. Вследствие наличия горизонтальной перегородки, не доходящей до пе​риферии обечайки, движение пара происходит перпендикулярно оси груб от оси греющей секции к пе​риферии в верхней части ее и от периферии к оси — в нижней. Кон​денсат греющего пара собирается в нижней секции и по трубе 5 отводится из испарителя. В верх​ней части корпуса организована барботажная промывка вторичного пара в слое питательной воды 6, образующемся над дырчатым лис​том 3, установленным на опреде​ленном расстоянии от зеркала ис​парения. При прохождении через этот слой пар очищается от концентрата, захваченного им с зеркала испарения.   

Рис.  7.4. Вертикальный водотрубный испаритель с одноступенчатой промывкой пара
 Проходящий через отверстия листа   пар   препятствует  протеканию вниз питательной воды, подаваемой поверх листа, и вола удерживается над листом. По периферии листа расположены опуск​ные трубы 4, отводящие в нижнюю часть испарителя промывочную воду, состоящую из питательной воды, смешанной с частью концен​трата, задержавшегося в промывочном слое в результате промывки пара. Скорость пара в отверстиях дырчатого листа составляет 8— 10 м/сек. Диаметр отверстий 5—6 мм. Общая площадь сечения их составляет 5—5,5% площади поперечного сечения корпуса испари​теля. Для улавливания капель, унесенных из промывочной зоны, на пути пара устанавливаются влагоулавливающие жалюзийные сепа​раторы 7. Вторичный пар выходит из испарителя через штуцер 9.
Данные длительной эксплуатации испарителей, обо​рудованных устройствами для промывки пара, свиде​тельствуют о том, что при солесодержании питательной воды до 1000 мг\кг и концентрата до 100 г/кг солесодержание дистиллята не превышало 1 мг/кг.

Основное преимущество вертикальных водотрубных испарителей заключается в том, что они хорошо ком​понуются с другим вспомогательным оборудованием турбины и удобно размешаются в машинном зале. Кро​ме того, коэффициент теплопередачи и качество дистиллята в вертикальных испарителей выше, чем в горизонтальных.
Схемы испарительных и паропреобразовательных установок
Подготовку питательной воды для испарителей можно осущест​влять по одной из следующих схем:

а)
Схема двухступенчатого Na-катионирования с предварительным известкованием и коагуляцией, по без магнезиального обескремнивания позволяет получить воду с остаточной жесткостью до 5 мкг-экв/кг и щелочностью около 0,8 мг-экв/кг.
б)
Схема последовательного H-Na-катионирования с «голодной»
регенерацией Н-катионита позволяет получить умягченную воду
примерно такого же качества, как и предыдущая схема.

в)
Обработка воды по схеме CI-Na-ионирования основана на
последовательном пропускании исходной воды через фильтр с анионитом, содержащим обменный ион хлора, а затем через фильтр
с Na-катионитом. В первом из них происходит процесс обмена
практически всех анионов, присутствующих в воде, на анионы хлора,
во втором-обмен всех катионов, присутствующих в воде, на ка​тионы натрия. В результате этого все содержащиеся в исходной
воде соли переводятся в хлористый натрий, что делает ее пригодной
Для питании испарителей. При достижении допустимой остаточной
жесткости конечного фильтрата (10—15 мкг-экв/кг) производится
регенерация обоих фильтров 6—8%-ным раствором NaCI, который
пропускается последовательно через катионитный, а затем анионитный фильтры. В таком же порядке ведется  и отмывка ионитов отродуктов регенерации. Обработка воды по этой схеме позволяет получать фильтрат с остаточной жесткостью не больше 15 мкг-эка/кг и щелочностью меньше 0,5 мг-зкв/кг.
Из рассмотренных схем подготовки питательной воды для испа​рителе наиболее простой и целесообразной является первая в со​четании с рациональной вентиляцией паровой полости испарителей от неконденсирующихся газов (С02 и О2).

В целях предотвращения коррозии испарителей обязательна предварительная деаэрация питательной воды; содержание в послед​ней кислорода не должно превышать 30 мкг/кг.
Особого внимания заслуживает использование морской воды для питания испарителей и барабанных парогенераторов. В отли​чие от пресных поверхностных  вод морская  вода  характеризуется весьма высоким солесодержанием. 

Несмотря на высокое солесодержание, использование морской воды вместо пресной представляет большой интерес для районов, прилегающих  к   морям   и   почти   полностью  лишенных   источников пресной воды.
Для предотвращения накипеобразования в испарителях работа последних при высокой степени упаривания и высоких температурах требует предварительного глубокого умягчения морской воды. При​менение обычных методов умягчения морской воды с ее высокой жесткостью требует громадного расхода реагентов, что делает эти методы неприемлемыми по экономическим соображениям.

Наиболее рациональным и экономичным методом глубокого умягчения морской воды является термохимический метод с приме​нением предварительного известкования.

1 — подвод известкованной мор​ской воды; 2 — распыливающее водяное сопло; .3 —наконечник сопла; 4 — подвод пара; 5 — кольцевой коллектор пара; 6 — конденсатор; 7 — барботажная даровая труба; 8 —отвод термоумягченной воды;  9 — дроссель​ный вентиль; 10 — дырчатый лист; 11 — верхний конус; 12 — опускная труба; 13-  камера для сбора шлама из трубы; 14 — конус-диффузор; 15 — ниж​ний корпус для сбора шлама; 16 — лаз; 17 — успокоительная труба; 18 — водоуказательне стекло; 19 — отбор импульса на сниженный указатель уровня; 20 —отбор проб на указатель уровня; 21 — продувка из ниж​него конуса; 22—продувка из камеры для сбора шлама; 23 — удаление неконденсирующихся газов;  24 — подвод  пара
Рис. 7.5.  Схема    термоумягчителя
Известкованная вода 1 с частицами карбоната кальция и гидроокиси магния насосом подается в верхнюю часть термоумягчителя (рис. 7.5) через распыляющее водяное сопло 2. Здесь она подогревается до 160—165 0С паром, поступающим под воду под давлением 7—7,5 кгс/смг по четырем барботажным трубам 7. При подогреве происходит пресыщение воды сульфатом каль​ция, имеющим отрицательный коэффициент растворимости, и вы​деление его в осадок (шлам).

Подогретая вода со взвешенными в ней частицами осадков по​ступает по опускной трубе 12 в нижнюю камеру 13, где часть шлама   осаждается,  а другая   часть   вместе  с   водой   поднимается вверх по диффузору 14, в котором происходит равномерное распределение деление частиц по сечению. По выходе из диффузора вода проходит через шламовый фильтр высотой 1,4м, окончательно осветляется и через дырчатый лист 10, а затем через дроссельный вентиль 9 выводится из термоумягчителя. Для снижения температуры термоумягченной воды перед последующим катионированием без потерь тепла греющего пара она пропускается че​рез последовательно включенные рас​ширители, а затем через водоводяные подогреватели сырой морской воды, поступающей на обработку. 
При нормальном режиме изве​сткования выходящая из термоумягчителя вода имеет жесткость не вы​ше 20 мг-экв/кг против 77,6 мг-экв/кг в исходной морской воде, т. е. сни​жется почти в 4 раза. Содержание сульфатов снижается с 3 260 мг/кг в среднем до 477 мг/кг, т. .с. почти в 7 раз, что весьма существенно для обеспечения безнакипного режима испарителей. Кроме умягчения и снижения солесодержания воды, в термоумягчителе происходят удаление взвешенных, коллоидных и органиче​ских примесей, адсорбируемых осад​ками, а также декарбонизация и деа​эрация воды. Содержание кислорода снижается до 0,01—0,02 мг/кг.
Доумягчение воды после термоумягчителя осуществляется в двухступенчатой противоточной Na-катнонитной установке до 0,1—0,3 мг-экв/кг. Na-катионитные фильтры первой сту​пени отключаются на регенерацию при жесткости фильтрата 10 мг-экв/кг. Na-катионитные фильтры второй сту​пени работают до жесткости фильтрата 0,5 мг-экв/кг, причем последние переводятся на работу в качестве фильтров первой ступени, а во вто​рую ступень включается свежеотрегенерированный фильтр. Фильтры реге​нерируются сначала отработанным рассолом от предыдущей регенера​ции, а затем продувочной водой испарителей - рассолом, содержащим до 100 г/кг натриевых солей. Отмывка фильтров производится катионированной водой при расходе 1,6 м3 на 1 м3 катионита, что составляет около 7% количества обработанной воды. Обменная емкость сульфоугля со​ставляет 350—450 г-экв/м3.
Очистка пара в испарителях и паропреобразователъных установках
Обычно паропреобразователи по питательной воде и греющему пару включаются параллельно, образуя многокорпусную установку. Водный режим испарительных установок включает комплекс мероприятий по обеспечению надлежащего качества дистиллята, предотвращению образования отложений на поверхностях нагрева и коррозии элементов оборудования. Безнакипный режим и минимальный уровень коррозии металла обеспечиваются при выполнении норм качества питательной воды: жесткость не более 30 мкг/кг, содержании кислорода не более 30 мкг-экв/кг при отсутствии свободной углекислоты.

Для предотвращения углекислотной коррозии тракта питательной воды и снижения содержания оксидов железа в дистилляте испарителей целесообразно подготовку питательной воды вести по методу водород—натрий-катионирования с удалением углекислоты в декарбонизаторе после водород-катионитовой ступени.

Для предупреждения стояночной коррозии металла испарительной установки при кратковременных простоях, не связанных с ремонтом, проводят консервацию заполнением аппаратов деаэрированной питательной водой до верхнего уровня греющей секции. Необходимо уяснить конструкцию испарителей поверхностного типа и методику расчета их теплового и солевого балансов.

Сепарация и промывка насыщенного пара. Одним из источников загрязнения насыщенного пара барабанных котлов является унос паром капелек котловой воды. При расчетных условиях работы котла с паром уносятся мелкие капли     влаги,     с     увеличением     нагрузки     процесс     уноса интенсифицируется. С повышением паровой нагрузки возникает унос относительно крупных капель за счет дробления влаги, поступающей барабан со струями пара. Более крупные капли могут подниматься относительно высоко за счет начальной кинетической энергии. Мелкие капли быстро теряют свою скорость и падают на зеркало испарения.

Определяющим фактором для влажности пара является нагрузка зеркала испарения. Путь получения чистого пара связан с необходимостью увеличения размеров барабана, и его нельзя признать рациональным, особенно для котлов высокого давления. В связи с этим для снижения уноса влаги в барабанах котлов организуют сепарацию пара. Основная задача сепарации — получение пара с минимально возможным содержанием влаги.

Сепарационные устройства этого типа по ходу пароводяной смеси делятся на первичные и вторичные; первичные - для предварительного грубого разделения смеси, вторичные - для более тонкой осушки пара.

В качестве первичного устройства выбрана вертикальная жалюзийная дроссельная стенка с горизонтальным расположением пластин. В качестве вторичного сепарационного устройства выбран жалюзийный сепаратор из пакетов волнистых пластин.

В котлах высокого давления, где определяющим фактором загрязнения насыщенного пара является «избирательный» унос кремниевой кислоты, схемы внутрибарабанной сепарации дополняют барботажным устройством промывки пара питательной водой.

Коэффициент уноса характеризует суммирующий эффект и паро-промывочного устройства, и парового объема барабана. Значение этого коэффициента существенно зависит от щелочности котловой воды. При ее повышении наблюдается снижение: уноса кремниевой кислоты не только паром из котловой воды, но и промытым паром.
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Тема    8.   Стоки    электростанций    и    технологии    их обезвреживания.
План лекции: 

1. Водоподготовка и ее влияние на окружающую среду.

2. Сточные воды систем охлаждения.
3. Стоки, загрязненные нефтепродуктами.
4. Сточные воды водоподготовителъных установок. 

5. Стоки от консервации оборудования и химических очисток.
Водоподготовка и ее влияние на окружающую среду.

Эксплуатация      современных      тепловых      электрических станций   сопряжена   с   появлением   ряда   жидких   отходов   — сточных вод. К ним относятся воды после охлаждения различных аппаратов—конденсаторов турбин, масло- и воздухоохладителей, движущихся механизмов и пр.; сбросные воды из систем гидрозо​лоудаления   (ГЗУ);  отработавшие  растворы   после  химических очисток   теплосилового   оборудования   или   его   консервации; регенерационные    и    шламовые    воды    от   водоочистительных установок; нефтезагрязненные стоки; растворы, возникающие при обмывках наружных поверхностей нагрева главным образом воз​духоподогревателей  и  водяных экономайзеров котлоагрегатов, работающих на сернистом мазуте. Составы всех этих стоков и их количества весьма различны; они определяются типом ТЭС  и установленного   на   ней   оборудования,   ее   мощностью,   видом используемого   топлива,   составом   исходной   воды,   принятым способом водоподготовки в основном производстве и другими менее существенными обстоятельствами. За последние годы  в энергетике   проведена   значительная   работа   по   уменьшению количества сточных вод, содержания  в них различных загряз​нений и по созданию оборотных систем водопользования. На​мечены пути создания полностью бессточных ТЭС, что требует решения ряда сложных технических и организационных задач, а также определенных капиталовложений.

Сточные воды систем охлаждения.
Количество вод, образующихся после охлаждения аппаратуры, определяется в основном количеством отработавшего пара, поступающего в конденсаторы турбин. Следовательно, больше всего этих вод на конденсационных ТЭС и АЭС, где часовое количество воды, охлаждающей конденсаторы турбин, Q, т/ч, может быть найдено по формуле Q = KW, где W — мощность станции, МВт, а К — коэффициент, значение которого находится для ТЭС в интервале 100—150, а для   АЭС   150—200.   Воды   после   охлаждения   конденсаторов турбин и  воздухоохладителей  несут,  как  правило, только так называемое тепловое загрязнение, так как их температура на 8— 10е С превышает температуру воды в водоисточнике. Однако в некоторых    случаях    охлаждающие    воды    могут   вносить    в природные водоемы и посторонние вещества. Это обусловлено тем,     что     в     систему     охлаждения     включены     также     и маслоохладители,     нарушение     плотности     которых     может приводить     к     проникновению     нефтепродуктов    (масел)     в охлаждающую воду.

Наиболее надежным направлением решения этой задачи яв​ляется выделение охлаждения таких аппаратов, как маслоох​ладители и им подобные, в особую автономную систему, отде​ленную от системы охлаждения «чистых» аппаратов.

При эксплуатации водоочисток на электростанциях возни​кают стоки от промывок механических фильтров, от удаления шламовых вод осветлителей и в результате регенерации катионитных и анионитных материалов.

Промывочные воды содержат только нетоксичные осадки -карбонат кальция, гидроокиси магния, железа и алюминия, кремнекислоту, органические, преимущественно гуминовые ве​щества, глинистые частицы. Поскольку все эти примеси не об​ладают токсичным свойством, то эти стоки могут быть сброшены после отделения шлама в водоемы. На современных ТЭС эти воды после некоторого осветления возвращают на водоочистку, а именно — в головную ее часть.

Регенерационные стоки содержат в растворе значительное количество солей кальция, магния и натрия. С целью уменьшения сощкых  сбросов  от  химводоочисток  предлагаются  различные способы   предварительной   обработки   воды,   поступающей   на водоочистку. Например, на электродиализных установках или на установках   обратного   осмоса   минерализация   исходной   воды может быть несколько уменьшена. Однако количество солевых стоков и при этих способах остается значительным, так как во всех    случаях    отбирается     чистая     вода,    а    соли,     в     ней содержавшиеся,    возвращаются   в   водоем   с   тем   или   иным количеством реагентов.

Предлагается замена химического обессоливания испарите​лями   или   применение   их   для   выпаривания   солевых   стоков. Установка испарителей взамен химобессоливания возможна на чисто конденсационных ТЭС, но весьма обременительна на ТЭЦ г большой отдачей пара производственным его потребителям. Выпаривание же солевых стоков, очевидно, не решает задачу их удаления, а только сокращает объемы объектов, подлежащих шакуации.

Несколько более привлекательной представляется следую​щая схема переработки стоков: после смешивания кислых (от II-катионита) и щелочных (от анионита) стоков проводится обработка их известью и содой для осаждения ионов кальция и магния. Раствор после отделения от образовавшихся осадков содержит только соли натрия, хлориды и сульфаты. Этот раствор подвергают электролизу, получая при этом кислые и щелочные растворы. Они направляются взамен привозных кислот и щелочи па регенерацию соответствующих фильтров. Расчеты показывают, что таким способом количество избыточных солей может быть уменьшено в несколько раз.

Стоки, загрязненные нефтепродуктами.
Загрязнение воды нефтепродуктами на ТЭС происходит при эксплуатации и  ремонте  мазутного хозяйства;  за счет утечек трансформаторного и турбинного масел из маслосистем турбин, генераторов и возбудителей; потерь масла при ремонте обору​дования;   аварийного  упуска   и  розлива   масла   и   мазута;   при утечках  из  систем   охлаждения  подшипников  различных  вра​щающихся механизмов. Сооружения для очистки сточных вод от нефтепродуктов  в  настоящее время  имеются  на  многих  ТЭС; однако    на    большинстве    электростанций    внутрицеховая     и внутриплощадочная     канализация     остаются     совмещенными, поэтому    все    потоки    поступают    в    промышленно-дождевую канализацию и без очистки сбрасываются в водоемы.

Обследование сточного хозяйства ряда ТЭС, работающих на угле, мазуте и газе, показало, что количество и степень за​грязнения стоков зависят от мощности ТЭС, технического со​стояния оборудования, вида топлива и достигнутого технического уровня эксплуатации. Содержание нефтепродуктов в сточных водах в основном составляет 10— 20 мг/л, хотя многие потоки имеют   гораздо    меньшую   загрязненность   (1—3    мг/л).    а    в некоторых периодически и обычно кратковременно содержание нефтепродуктов достигает 100— 500 мг/л и даже более.

Сточные воды водоподготовителъных установок.
Виды сточных вод ВПУ и энергообъектов.

1)
Вода после прямоточного охлаждения. Химический состав
не меняется, повышается температура,
может быть
использована наравне с исходной везде, где не играет роль
повышенная температура или она желательна (на ВПУ).

2) Продувочная
вода
циркуляционных систем. Содержание растворенных веществ повышается на 10—50%, содержание свободной ССъ устойчиво снижается до 3—8 мг/л, температура на 5—10°С.
3) Сбросные воды основного корпуса энергообъекта. Химический состав примесей практически не меняется по сравнению с исходной, температура несколько выше. Могут быть загрязнены небольшими количествами масел от подшипников вращающихся механизмов. В ряде случаев возможно использование в качестве добавки к охлаждающей воде циркуляционных систем, а также для других целей.
4) Сбросные воды мазутных хозяйств. Количество невелико, температура выше исходной, возможны залповые попадания мазутахимический состав практически не меняется. Возможно использование вод после удаления мазута в отстойниках-ловушках в зависимости от эффективности удаления мазута.
5) Обмывочные воды котлов и РВП. В связи с повышением содержания растворенных (кислых или щелочных) примесей повторное использование невозможно. Должны направляться в систему ГЗУ или в заводские шламохранилища.
6) Воды систем ГЗУ после осветления на картах должны повторно    использоваться в системе ГЗУ.
Сбросные моющие растворы и отмывочные воды после химических промывок котлов и сбросные консервационные растворы. После нейтрализации известью, разрушения хлором окисляющихся веществ сбрасываемые воды направляют в земляные котлованы, где происходит осветление воды и ее аэрация,     после     чего     стоки     постепенно     сбрасывают     в общественные     водоемы,     не   допуская,     однако, ухудшения качества воды в них сверх норм.

8)
Сбросные воды предочисток - осветлителей и осветительных фильтров — содержат взвесь и могут после отстоя снова направляться на осветительные фильтры, а без отстоя — равномерно в осветлители. Шлам из продувки
осветлителей должен направляться для обезвоживания на
вакуумные фильтры или фильтр-прессы.

9)
Сбросные растворы после Na-катионитных фильтров ВПУ производительностью больше 50 м3/ч должны быть использованы следующим образом: первые 30 % объема отработанного раствора, сбрасываются в канализационную систему ГЗУ и др. последующие 70 % объема отработанного
раствора собираются и используются повторно для
предварительной регенерации следующего фильтра.

10)
Отмывочные воды после регенерации Ыа-катионитных
фильтров используются для взрыхления и предварительной
отмывки отрегенерированного Na-катионита.

Схемы ионитных установок производительностью более 50 м7ч должны предусматривать сбор, хранение и повторное использование отработанных регенерационных растворов и отмывочных вод в целях сокращения расходов реагентов и воды на собственные нужды.

Продувочные воды паровых котлов, испарителей, паропреобразователей должны использоваться в первую очередь для питания менее требовательных парогенерирующих установок меньшего давления, допускающих более высокое солесодержание упариваемой воды. Во вторую очередь продувочные воды могут быть использованы в расширителях для получения вторичного пара и в теплообменниках в целях экономии теплоты и воды. В третью очередь продувочные воды после выделения вторичного пара и использования тепла могут быть использованы для подпитки закрытых теплосетей.

Стоки от консервации оборудования и химических очисток.
Стоки после химической промывки или консервации тепло​силового оборудования весьма разнообразны по своему составу вследствие   обилия   рецептов   промывочных   растворов.   Кроме минеральных кислот — соляной, серной, сульфаминовой, применяется много органических кислот (лимонная, щавелевая, муравьиная, уксусная и т. д.). Наряду с ними используются трилон и различные смеси кислот, являющиеся отходами производств, а в качестве ингибиторов коррозии вводятся поверхностно-активные вещества, сульфированные нафтеновые кислоты и т. д. Консервационные растворы содержат гидразин, нитриты, аммиак.

Большинство органических соединений, применяемых в про​мывочных растворах, поддается биологической переработке и, следовательно, может быть направлено вместе с хозяйственно-бытовыми сточными водами на соответствующие установки. Перед этим необходимо удалить из отработавших промывочных и консервационных растворов токсичные вещества, пагубно действующие на активную микрофлору. К таким веществам от​носятся ионы металлов c меди, цинка, никеля, железа, а также гидразин. Трилон относится к биологически «жестким» соединениям, к тому же он подавляет активность биологических факторов, но в форме кальциевых комплексов допустим в довольно высоких концентрациях в стоках, направляемых на биологическую переработку. Все эти условия диктуют определенную технологию переработки стоков от химической очистки .оборудования. Они должны быть собраны в емкость, в которо*и10существляется нейтрализация кислотной смеси, причем происходит осаждение гидратов окисей железа, меди, цинка, никеля и т. д. Если для очистки применялся трилон, то при нейтрализации может быть осаждено только железо, комплексы же меди, цинка и никеля не разрушаются даже при высоких значениях рН. Поэтому для разрушения этих прочных комплексов применяют осаждение металлов в виде сульфидов, вводя в жидкость сернистый натрий.

Осаждение сульфидов или гидратов окисей происходит медленно, поэтому после добавления реагентов выдерживают жидкость в течение нескольких суток. За это время совершается также полное окисление гидразина кислородом воздуха. Затем прозрачную жидкость, содержащую только органические вещества и избыток реагентов-осадителей, постепенно откачи​вают в магистраль хозяйственно-бытовых стоков.

Освободившуюся емкость заполняют стоками от следующей промывки и повторяют операцию осаждения. Накопившиеся после нескольких очисток осадки эвакуируют; эти осадки часто содержат значительное количество ценных металлов, которые могут быть извлечены металлургами. В тех случаях, когда ТЭС расположена в отдалении от поселений, имеющих устройства для биологической переработки хозяйственно-бытовых сточных вод, осветленная жидкость может быть направлена для полива участков или в систему замкнутого охлаждения в качестве до​бавочной воды. На ТЭС, располагающих гидрозолоудалением, стоки после химических очисток оборудования, часто даже без предварительного осаждения металлов (железа, меди, цинка и др.), могут быть сброшены в пульпопровод. Измельченные ча​стички золы обладают высокой абсорбционной способностью по отношению к примесям отработавших растворов после хи​мических очисток оборудования.
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