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Цель:

Разработать мероприятия по предупреждению коррозионных процессов Оборудования РКК и повышению качества горячей воды.
Задачи: 

1. Изучить систему работы закрытых и открытых систем тепловодоснабжения.

2. Доказать наличие непрерывного коррозионного процесса оборудования.

3. Выяснить причины коррозионных процессов.

4. Рассмотреть особенности коррозии в открытых системах тепловодоснабжения.
План.
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Введение. 

На территории России в настоящее время в эксплуатации находиться более 300 крупных закрытых систем теплоснабжения, около 100 открытых  и более 50 систем работающих по смешанной схеме, когда одна часть абонентов присоединена по открытой схеме, а другая по закрытой. 

Районная коммунальная котельная – главная фабрика тепла нашего города. Котельная обогревает и обеспечивает горячей водой более 64% жилых домов и общественных зданий Междуреченска.

В котельной установлены 3 водогрейных котла проектной мощностью по 60 Гкал каждый, механизированы процессы углеподачи и золоудаления. Помимо этого имеются вспомогательная паровая котельная и свой шламонакопитель, склад для топлива, мазутоносная станция с четырьмя резервуарами, станция перекачки осветленных вод, повторно использующихся в производстве. РКК работает по открытой системе тепловодоснабжения. Горячая вода для домашнего использования поступает непосредственно из тепловой сети, а в течение отопительного периода – в смеси с водой из обратных трубопроводов систем отопления.
Ежегодно, летом, РКК останавливается на капитальный ремонт оборудования, для чего из бюджета города выделяется 6-7 миллионов рублей, и потребители в течение месяца не получают горячую воду.
В данной работе я решил выяснить следующие вопросы:

- почему из крана нередко идет ржавая вода?

- можно ли пить горячую воду и использовать ее для приготовления пищи?  

1. Открытые и закрытые системы теплоснабжения

В закрытых системах отпуск теплоты из сетей осуществляется за счет подогрева холодной водопроводной воды в специальных водонагревателях. Вода нагревается в водяных обогревателях, куда вода – теплоноситель поступает из котельных. Вода, используемая в качестве теплоносителя, может подвергаться обработке лишь применительно к технологическим потребностям (стабилизация, умягчение, обезжелезивание). Нагреваемая водопроводная вода не имеет контакта с водой – теплоносителем, поэтому ее химический состав не изменяется на выходе из бойлера.

Распределительная сеть при закрытой системе горячего водоснабжения самостоятельна и не связана с отопительной системой. Поэтому качество горячей воды в распределительной сети не должно отличаться от качества водопроводной воды и воды, выходящей из бойлера.

В открытых системах покрытие нагрузок горячего водоснабжения осуществляется за счет подачи потребителям воды из подающих трубопроводов сетей, а в течение отопительного периода – в смеси с водой из обратных трубопроводов систем отопления.




Открытая система.
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На горячее водоснабжение и отопление используется вода после химводоочистки, обратная вода не очищается и поступает в котел.
Закрытая система. 
[image: image2]
2. Коррозия в промышленных котельных

Разрушение металла элементов оборудования котельных происходит под воздействием механических и термических факторов, а также в результате электрохимической или химической коррозии. Весьма часто повреждения являются следствием совокупного действия нескольких причин.

Разрушение металла, вызванное химическими процессами, - относительно редкое явление в энергетике. Пароводяная коррозия, при взаимодействии пара, перегретого до температуры свыше 500°С, с углеродистой сталью – практически единственный пример подобного процесса для внутренних поверхностей котлов. На поверхности металла, находящегося в контакте с водой. Коррозия всегда носит электрохимический характер.

2.1. Факторы коррозии





Температура

С повышением температуры увеличивается скорость всем коррозионных процессов. Для чисто химической коррозии приложимо известное правило об удвоении скорости химических реакций с возрастанием температуры на 10°С. На электрохимические процессы повышение температуры влияет в этом же направлении, но в меньшей степени. Возрастание скорости кислородной и углекислотной коррозии происходит в этом же интервале температур на 20-30%.

Поэтому следует по возможности избегать высокого подогрева воды на тракте водоочистки до деаэратора. В случае необходимости установки поверхностных подогревателей до деаэратора участки трубопроводов между подогревателем и деаэратором должны быть минимальными. Для вод с повышенной степенью минерализации или при рН ниже 7 желательно их выполнение с защитными покрытиями против коррозии.

Концентрация коррозионного агента

Как правило, с увеличением концентрации депоизоляторов (О2, Н+, NО2-) интенсивность коррозии возрастает. В связи с этим одной из основных задач водно-химического режима является сведение их содержания в воде к минимуму. Важно при этом учитывать и некоторые особенности поведения отдельных коррозионных агентов.

При совместном присутствии достаточно больших концентраций растворенного кислорода и свободной углекислоты, параллельно  идут процессы с кислородной и водородной деполяризацией. Интенсивность коррозии с водородной деполяризацией определяется концентрацией водородных ионов или величиной рН, значение которого для воды, не содержащей бикарбонаты, зависит от концентрации углекислоты в весьма сильной степени. При наличии в воде даже небольшой концентрации бикарбонатов вследствие буферного их действия величина  рН воды возрастает. Это обстоятельство используется на практике для снижения углекислотной коррозии элементов пароконденсаторного тракта путем частичного перевода свободной углекислоты в бикарбонат аммония.

Скорость движения воды.


Повышение скорости движения воды до пределов 1,2 м/сек обычно является полезным для снижения интенсивности электрохимической коррозии и коррозионные повреждения приобретают более равномерный характер.


Дальнейшее повышение скорости воды может привести к интенсификации коррозионных процессов вследствие срыва защитных оксидных пленок. Особенно нежелательно повышение скорости воды во входных участках труб непосредственно у трубных досок аппаратов (например, теплообменников). За счет усиления турбулентности потока при скоростях воды порядка 2,5-3,0 м/сек здесь часто наблюдается возникновение так называемой ударной коррозии.


Еще более высокие скорости воды, которые в частности возможны в корпусах насосов и инжекторов, влекут за собой специфическое явление- кавитацию. Кавитационные разрушения металла - обычно комбинированный эффект электрохимической коррозии и ударного действия воды вследствие периодического образования внутри ее потока пузырей и пустот (микрогидроудары).




Растворенные вещества.


Большинство нейтральных и кислых ионно-дисперсных веществ стимулирует протекание процессов электрохимической коррозии. Коллоидно-дисперсные соединения и вещества, легко образующие нерастворимые соединения, обычно их замедляют. Щелочные соединения – гидраты, карбонаты, фосфаты, силикаты – несколько снижают интенсивность общей коррозии, однако в ряде случаев могут способствовать локализации кислородной коррозии за счет уменьшения площади анодных участков при неизменной силе коррозионного тока.


Из нейтральных солей наиболее энергичными ускорителями коррозии являются хлористые соединения из-за способности хлор-иона легко преодолевать и разрыхлять защитные оксидные пленки. Хроматы и нитриты при высоких концентрациях являются энергичными замедлителями кислородной коррозии.



Состав, структура и поверхность металла.


Химически чистое железо, в котором отсутствуют условия для появления поверхностных гальванопар, не подвержено электрохимической коррозии. Однако углеродистые и даже слаболегированные стали. Используемые в энергетике, вне зависимости от структуры и содержания примесей практически в одинаковой степени страдают от кислородной и углекислотной коррозии. Это обусловлено тем, что скорость коррозионного процесса в целом здесь определяется чисто диффузионными процессами. Данное обстоятельство позволяет на практике без особой погрешности использовать для индикаторов коррозии сталь, по химическому составу и структуре не идентичную металлу контролируемой поверхности. Исключение из указанного правила составляет примесь меди; при ее содержании в 0,2-0,5% уже значительно повышается сопротивляемость стали электрохимической коррозии (при невысоких температурах). Это объясняется влиянием меди на плотность защитных оксидных пленок.

На интенсивность коррозии в значительной степени влияют состояние поверхности, режим термической и механической обработки металла. При не очень высокой агрессивности воды чисто обработанная поверхность металла хорошо сопротивляется коррозии, что обусловлено лучшей стойкостью и плотностью оксидных пленок на подобной поверхности.

2.2. Обескислороживание


Удаление растворенного кислорода из питательной воды промышленных котлов осуществляется химическими методами (сульфитирование, гидразинирование), электрохимическими (сталестружечное обескислороживание). Наиболее распространенным и эффективным методом является термическая деаэрация, при которой наряду с кислородом удаляются и другие растворенные в воде газы, в частности углекислота.

2.3. Термическая деаэрация


Термическая деаэрация – основной метод удаления растворенного кислорода и свободной углекислоты из питательной воды на объектах промышленной энергетики. В настоящее время термическая деаэрация рассматривается как комбинация двух последовательных процессов: десорбции растворенных газов и выделения газовых пузырей из объема воды.


Процесс деаэрации осуществляется обычно в аппаратах, работающих при давлении, несколько выше атмосферного, при соответствующей ему температуре 103-105°С. Для объектов, не допускающих высокого предварительного подогрева воды, эти аппараты применяют в комбинации с регенеративными водоводяными теплообменниками или используют деаэраторы вакуумного типа.
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3. Методика исследования

3.1. Определение Fe в воде методом колориметрии
3.1.1. Метод стандартных серий
Метод основан на реакции: Fe3++CNS¯(Fe(CNS)3
Отбирают пипеткой 10 мл стандартного раствора железа (III), переносят в мерную колбу на 100 мл и доливают водой до метки. В 1 мл полученного раствора содержится 0,01 мг Fe. 

Берут 11 пробирок и в 10 из них наливают при помощи градуированной пипетки раствор  соли железа (III), например, в следующих количествах: 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 3,5; 4,0; 4,5;  и 5,0 мл. В каждую пробирку приливают пипеткой по 1 мл приготовленного роданида аммония, после чего во всех пробирках уравнивают объемы, добавляя дистиллированной воды, например, до 10 мл. перемешав содержимое каждой пробирки, получают колориметрическую шкалу стандартных растворов. Концентрация растворов в каждой пробирке известна.

После этого отбирают 10 мл анализируемого раствора, переносят в мерную колбу на 100 мл, разбавляют водой до метки и тщательно перемешивают. Переносят пипеткой 5 мл полученного анализируемого раствора в 11-ю пробирку и доливают также водой до объема 10 мл. Раствор перемешивают. Затем сравнивают окраску полученного раствора с окраской растворов в пробирках шкалы. Концентрация железа в анализируемом растворе равна концентрации раствора той пробирки шкалы, интенсивность окраски раствора в которой совпадает с интенсивностью окраски определяемого раствора.

3.1.2. Фотоколориметрия
Сущность метода:

Метод основан на взаимодействии ионов железа в щелочной среде с сульфосалициловой кислотой с образованием окрашенного в желтый цвет комплексного соединения. Интенсивность окраски, пропорциональную массовой концентрации железа, измеряют при длине волны 400-430 нм. Диапазон измерения массовой концентрации общего железа без разбавления пробы 0,10-2,00 мг/дм³. В этом интервале суммарная погрешность измерения с вероятностью Р=0,95 находиться в пределах 0,01-0,03 мг/дм³. 

Проведение анализа:
Отбирают пробу(ы) воды объёмом воды 50 см³. Пробу(ы) нагревают до кипения и упаривают до объёма 35-40 см³. Раствор охлаждают до комнатной температуры, переносят в мерную колбу(ы) вместимостью 50 см³. Затем к полученному раствору прибавляют по 1 см³ хлористого аммония, сульфосалициловой кислоты и раствора аммиака, тщательно перемешивая после добавления каждого реактива. По индикаторной бумаге определяют значение рН раствора, которое должно быть ≥ 9. Если рН менее 9, то прибавляют 1-2 капли раствора аммиака (1:1) до рН ≥ 9. Объем раствора в мерной колбе(ах) доводят до метки дистиллированной водой. Отстаивают 5 минут для развития окраски. Измеряют оптическую плотность окрашенных растворов, используя фотоэлектроколориметр и кюветы с толщиной оптического слоя 2, 3 или 5 см, по отношению к дистиллированной воде в которую добавлены те же реактивы. Массовую концентрацию железа определяют по градуировочному графику.

Для построения градуировочного графика в рад мерных колб вместимостью 50 см³ наливают 0,0; 1,0; 2,0; 5,0; 10,0; 15,0; 20,0 см³ рабочего стандартного раствора железоаммонийных квасцов, добавляют реактивы, доводят до метки, перемешивают и анализируют как исследуемую воду. Получают шкалу растворов, соответствующих массовым концентрациям растворов железа 0,0; 0,1; 0,2; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 мг/дм³. Строят градуировочный график, откладывая по оси абсцисс массовую концентрацию железа, а по оси ординат – соответствующие значения оптической плотности.       

3.2. Определение кислорода в воде методом стандартных серий 
Определение растворенного в воде кислорода колориметрическим методом с применением реактива метиленового голубого.

Для приготовления эталонных растворов колориметрической шкалы в мерную колбу ёмкостью 100 мл вводят стандартный раствор метиленового голубого в зависимости от содержания кислорода:

Кислород: 0,01; 0,02; 0,03; 0,04; 0,05; 0,08; 0,09; 0,10 мг/кг

Раствор: 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 мл

Приготовленные растворы переливают в склянки с завинчивающимися крышками.

В склянку ёмкостью, формой и цветом равную тем, в которых помещены эталонные растворы, отбирают пробу деаэрированной воды. Для этого склянку и её колпачок помещают на дно ведра. Опускают на дно склянки наконечник резиновой трубки, подключённой к выходному штуцеру пробоотборного холодильника питательной воды.

Отбор производят до тех пор, пока вода, заполнив склянку и переливаясь через её края, заполнит ведро до уровня, превышающего горловину склянки. После этого отбор прекращают, вынув трубку из склянки, завинчивают (под водой) колпачком (обязательно с резиновой прокладкой) и вместе с ведром переносят в лабораторию.

В лаборатории (под водой) открывают горлышко склянки и вводят в пробу 1,5 мл метиленового голубого. Вновь плотно закрывают склянку колпачком, хорошо встряхивают, затем сравнивают полученную окраску с окраской эталонов стандартной шкалы.

3.3. Определение углекислоты в воде
Определение углекислоты производят методом нейтрализации. В исследуемую пробу воды прибавляют едкий натрий, при этом углекислота переводит в гидрокарбонат.

Вследствие того, что окраска титруемого раствора изменяется постепенно, конец реакции определяют с интенсивностью окраски раствора «свидетеля». 

С целью предотвращения потерь углекислоты титруют в колбе, закрытой резиновой пробкой с отверстием, через которое ведут титрование.

В коническую колбу ёмкостью 250 мл осторожно отмеривают пипеткой с сифоном 100 мл испытуемой воды. Добавляют 2-3 капли фенолфталеина, закрывают пробкой и тщательно перемешивают. Через отверстие в пробке опускают в колбу наконечник бюретки и титруют 0,02Н раствором едкого натрия до появления розового окрашивания, не исчезающего в течение 3 минут.
Содержание углекислоты определяют по формуле:



CO2=1000*B*H*E/V
Где В – это объем раствора NaOH, затраченного на титрование.
       Н – нормальность раствора.

       Е – эквивалент раствора.
       1000 – для пересчета результатов анализа на 1л воды.
       V – объем пробы воды, мл.
4. Экспериментальная работа

4.1. Определение содержания Fe2+ в воде методом стандартных серий
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	Вода
	Содержание Fe2+, мг/л

	Холодная 
	0,1

	Горячая 
	0,4


4.2. Определение Fe2+ в воде методом фотоколориметрии
[image: image5.png]



	Вода 
	D – оптическая плотность
	Концентрация Fe2+, мг/л

	Исходная 
	0,026
	0,1

	Прямая сетевая 
	0,11
	0,43

	Обратная сетевая
	0,113
	0,45

	Бак-аккумулятор
	0,15
	0,6


4.3. Определение кислорода в воде методом стандартных серий
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	Вода 
	Концентрация, мг/л 

	Прямая сетевая
	70

	Обратная сетевая
	80


4.4. Определение содержания углекислоты.
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5. Результаты.
Анализируя данные технического анализа, мы пришли к выводу, что качество горячей воды отличается от качества водопроводной воды, горячая вода содержит повышенное количество Fe2+, следовательно, в питательной воде котлов происходит незатухающий коррозионный процесс, приводящий к потере механической прочности оборудования до истечения его нормативного срока службы, спровоцированный следующими причинами:
- присутствие в воде свободной углекислоты.
- повышенным содержанием кислорода 70-80 мг/л, при норме 50 мг/л. В вакуумном деаэраторе происходит обескислороживание воды. На РКК их 2, пропускная способность каждого 400 т/ч, а в час пик необходимо подготовить 1000 т/ч и более. В результате в котел поступает вода с превышенным содержанием кислорода, что ведет к коррозии оборудования.

РКК работает по открытой системе тепловодоснабжения. Горячая вода для домашнего использования поступает непосредственно из тепловой сети. Для того чтобы обеспечить необходимое потребление горячей воды и покрыть ее потери из-за утечки в сети, огромное количество недостаточно обработанной воды дополнительно подается в тепловую сеть, что ведет к ее коррозии и быстрому разрушению.

Не рекомендуется пить горячую воду, а также использовать ее для приготовления пищи т. к. не обработанная вода, прошедшая отопительные системы подается обратно в котлы, а далее потребителю.
6. Выводы и рекомендации.

Изучив особенности коррозии в открытой системе теплоснабжения РКК, мы пришли к выводу, что применяемая в настоящее время открытая система теплоснабжения со старым оборудованием и традиционными техническими решениями является значительно более затратной по уровню потребления топлива, а главное не обеспечивает необходимой надежности. При открытой системе тепловодоснабжения для защиты оборудования от коррозии нельзя использовать химические способы защиты, так как это может вызвать отравление и аллергические реакции у потребителей горячей воды.

Для защиты бака-аккумулятора я предлагаю использовать сплав с примесью Cu (0,2-0,5%), которая обеспечивает высокую сопротивляемость коррозии.


Для обескислороживания воды котлов я предлагаю:


- использование фильтров, загруженных смесью стальных стружек и графита. Это трудоемкая операция, так как необходимо менять окисленную стружку в фильтрах через 1-3 месяца;


- повторная очистка воды.


Наиболее рациональным техническим решением является полный переход на закрытую систему тепловодоснабжения. При закрытой системе можно использовать химические методы защиты и предупреждения коррозии. Применение сульфита натрия и комплексона цинка позволит снизить скорость коррозии в 5-6 раз.


Изучив литературу по данному вопросу, я пришел к выводу, что полный переход на закрытую систему тепловодоснабжения имеет следующие преимущества:

- увеличение срока эксплуатации оборудования до 30 лет и более


- сокращение количества требуемой воды


- обеспечение оптимальной химической обработки


- уменьшение количества насосов и электроэнергии для их работы


- обеспечение санитарных норм горячей воды потребляемой в жилищном секторе


При использовании закрытой системы тепловодоснабжения значительно эффектней используется топливо, повышается качество, как отопления, так и горячего водоснабжения. Качество горячей воды не будет отличаться от качества питьевой холодной. Необходимо разработать проект по поэтапному переходу города на закрытую систему тепловодоснабжения. Для этого я рекомендую руководству города включаться в федеральную программу по энергоэффективности.
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