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Введение

В «Правилах» [1], обязательных для всех теплоснабжающих организаций в системе ЖКХ РФ, записано: эксплуатация котлов без докотловой или внутрикотловой обработки воды  з а п р е щ а е т с я. Между тем, из 450 обследованных муниципальных котельных Свердловской области требуемый водно-химический режим поддерживается только в 50%, 20 % котельных имеют оборудование для этого, но не используют его, а 30% - даже не имеют оборудования [2]. Из-за коррозионного износа 21% котельных меняет котлы или поверхности нагрева котлов с периодичностью 3-7 лет вместо 20-25 лет. Ежегодно в Свердловской области переукладывается в среднем от 10 до 40 км труб [3]. В Москве на 1 км теплотрассы в среднем приходится по 2 разрыва в год.

На крупных ТЭЦ есть специалисты, отвечающие за поддержание водно-химического режима. Применительно к мелким котельным в стране до сих пор отсутствует необходимая технологическая культура и дисциплина обеспечения требуемого водного режима котлов и систем теплоснабжения. 

Типичными являются два недостатка. 

1. Отложение солей на элементах поверхностей нагрева (накипь) и на стенках трубопроводов. Коэффициент теплопроводности накипи ((=1,3-3,1 Вт/м(К) в 15-35 раз меньше, чем у стали ((=45 Вт/м(К), т.е. накипь фактически является теплоизолятором между металлической стенкой, обогреваемой раскаленными газами, и водой, которая при отсутствии накипи очень хорошо отводит тепло от этой стенки. В результате ухудшения теплопередачи продукты сгорания меньше охлаждаются в котле, т.е. падает его КПД, а в топке может даже произойти пережог труб. 

При отсутствии противонакипной обработки воды интенсивность образования отложений в среднем составляет не менее 3-5 мм в год. Отдельные трубы при определенных условиях забиваются полностью в течение нескольких месяцев.  

Толщина накипи (отложений) напрямую определяет рост потерь топлива и мощности котлов. В соответствии с данными [4], представленными на рисунке на следующей странице,  отложения толщиной в 1 мм приводят к повышению  расхода топлива на 9%. 

В Свердловской области ежегодно в котельных сжигается около 9-10 млн. т у.т. Учитывая масштабы работы котлов без какой-либо обработки воды, потери топлива за счет образования отложений составят не менее 20% или 2 млн. т у.т. в год.

В масштабах России эти потери достигают не менее 60 млн. т у.т. в год. К этому надо добавить увеличение объемов работ по ремонту и обслуживанию.
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Отложения на внутренних поверхностях трубопроводов уменьшают их проходное сечение, увеличивая гидравлическое сопротивление, и за счёт этого сокращается количество пропускаемой ими воды. Встречаются случаи, когда трубопроводы зарастают полностью.

2. Внутренняя коррозия поверхностей нагрева и трубопроводов из-за содержащихся в воде агрессивных газов: О2, СО2, Cl2, SO2. Известны случаи, когда котлы выходили из строя за 1-2 отопительных сезона - стенки труб корродировали почти насквозь из-за грубых нарушений водно-химического режима.

Содержание в подпиточной воде кислорода сверх нормы (0,05 мг/л) и наличие в ней свободной углекислоты приводит к сокращению срока службы трубопроводов с 20-25 лет до 4-5 лет. Усредненная стоимость замены одного погонного метра трубопровода небольшого диаметра (75-250 мм) до одного из главных дефолтов в 1988 г. составляла 1000 рублей, сейчас – на порядок больше. Но дело не только в этом. На шероховатый слой ржавчины, образующийся на внутренней поверхности труб, налипают взвешенные в воде частицы, в результате трубы небольшого диаметра полностью забиваются грязью еще до того, как их стенка проржавеет насквозь.

Существующие системы теплоснабжения требуют их пересмотра и не только в части организации водно-химического режима [5]. Приведем нормативные расходы условного топлива для чугунных секционных и стальных котлов типа Энергия, НР-18 и др. при их работе на различных видах топлива [6]:

Вид топлива
природный газ
жидкое топливо
каменный уголь
бурый уголь

Норматив удельного расхода топлива,          кг у.т./Гкал
173,1
178,5
213,2
238

Согласно [7], удельный расход топлива на электростанциях Минэнерго СССР в 1990 г. составил на 1 Гкал тепловой энергии 172 кг у.т., а на 1 кВт(ч электроэнергии – 0,321 кг у.т.

Повышение нормативных и фактических удельных расходов топлива в маленьких отопительных котлах вызвано в основном следующими причинами:

· отсутствием в ЖКХ систем теплоснабжения с комбинированной выработкой тепловой и электрической энергии;

· высокой температурой уходящих из котлов продуктов сгорания;

· отсутствием докотловой и внутрикотловой обработки подпиточной воды и образованием отложений.

Для ликвидации указанных недостатков необходим коренной пересмотр сложившихся схем теплоснабжения.

Основные понятия химии воды

Химически чистая вода состоит не только из молекул H2O. Сталкиваясь друг с другом, часть из них распадается на ионы (диссоциирует):
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Знак у иона показывает его заряд: ион гидроксила имеет один «лишний» электрон, поэтому заряжен отрицательно, а ион водорода – лишился одного электрона и заряжен положительно (если перед знаком стоит цифра, то она означает число электронов). Реакция (1) обратима, т.е. может идти как слева направо (прямая реакция), так и справа налево (обратная). Когда скорости прямой и обратной реакций одинаковы, наступает   р а в н о в е с и е. 

Равновесие любой реакции означает, что произведение концентраций компонентов, стоящих в правой части, в степенях, равных их стехиометрическим коэффициентам, деленное на аналогичное произведение в левой части, равно константе равновесия К, которая для данной  реакции зависит только от температуры.

С т е х и о м е т р и ч е с к и м и   называют  коэффициенты перед компонентами в уравнениях. Поскольку в уравнении (1) все они равны единицам, то 
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Величины в квадратных скобках означают концентрации, которые обычно выражают в мг/кг (можно на литр или дм3, что одно и то же). 

Поскольку степень диссоциации очень мала, концентрация молекул Н2О всегда постоянна [H2O] = 55,5 моль/л = 1000 г/кг. Перенося ее в правую часть и обозначив 
[image: image6.wmf][

]

w

К

О

Н

К

2

=

, запишем


[image: image7.wmf][

]

[

]

-

+

×

=

OH

H

К

w

.                                                   (
[image: image8.wmf]1

¢

¢

)

При 22оС в химически чистой (нейтральной) воде Кw=10-14 и, соответственно, [Н+]=[ОН-]=10-7 г/кг. Это значит, что диссоциирует одна из десяти миллиардов молекул, и тем не менее, как увидим дальше, наличие столь ничтожной доли ионов оказывает на химическое поведение водных растворов большое влияние. 

Чтобы исключить операции со столь малыми числами, ввели показатель концентрации водородных ионов рН=-lg [Н+]. Чуть ниже будет понятно, почему его чаще называют  п о к а з а т е л е м   к и с л о т н о с т и  раствора
.

Для химически чистой воды при комнатной температуре (22оС) рН=7. С ростом температуры диссоциация молекул увеличивается из-за более интенсивных их соударений: при t=100 оС рН химически чистой воды равен 6,06.

В природе химически чистой воды не бывает. Из атмосферы в ней растворяется азот (что для нас не важно) и кислород, что очень существенно, поскольку он вызывает коррозию металлов. В литре воды, долгое время контактирующей с атмосферой, т.е. находящейся с ней в равновесии, при 20 оС содержится 9 мг кислорода и 0,5 мг СО2. С увеличением давления растворимость газов повышается (поэтому из бутылки с газированной водой при ее открывании выходит углекислый газ). С увеличением температуры она, наоборот, падает (поэтому на стенках стакана с холодной водой по мере ее нагревания выделяются пузырьки воздуха). При атмосферном давлении и 70 оС в литре воды содержится 3,5 мг О2 и 0,18 мг СО2. При температуре кипения воды равновесная концентрация газов в ней равна нулю.

Кислород (как и азот), растворяясь в воде, остается в молекулярном виде. Углекислота же может существовать в растворе в виде молекул СО2 и Н2СО3, а также ионов НСО3- и СО32-. Угольная кислота образуется по реакции 

СО2+Н2О=Н2СО3                                                (2)

только при очень большом содержании в воде ионов Н+, т.е. в очень кислой среде рН<4,3 (проще говоря, в воде, в которую добавлена какая-либо кислота, например НCl). 

Углекислый газ, содержащийся в виде СО2 и Н2СО3, н а з ы в а е т с я           с в о б о д н о й  у г л е к и с л о т о й. При уменьшении концентрации ионов водорода (рН>4,3) угольная кислота диссоциирует на водородный и гидрокарбонатный ионы

Н2СО3=Н++НСО3-                                            (3)

(В скобках напомним прекрасное правило Ле-Шателье: «система, выведенная из состояния равновесия каким-либо внешним воздействием, стремится к новому состоянию равновесия так, чтобы ослабить это воздействие»; мы убрали часть ионов Н+ - реакция (3) пойдет так, чтобы частично восполнить эту убыль).

При рН=8,35 весь углекислый газ содержится в виде 
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Н2СО3=2Н++
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так что при рН=12,3 (сильно щелочная среда!) весь углекислый газ содержится в растворе только в виде карбонатных ионов 
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В атмосфере содержится всего 0,03-0,04 % СО2 (по объему). Поэтому поверхностные, а тем более – грунтовые воды обычно насыщаются углекислым газом не столько из атмосферы, сколько растворяя минералы. Проиллюстрируем это на примере соединений кальция. В воде при определенных условиях может раствориться довольно большое количество бикарбоната кальция Са(НСО3)2 (около 400 мг/л), диссоциирующего на ионы Са2+ и НСО3-:

 Са(НСО3)2=Са2++2 НСО3-.                                       (4)

Ионы Са2+, сталкиваясь с ионами СО32-, могут образовывать карбонат кальция СаСО3:

Са2++СО32-=СаСО3.                                             (5)

Для упрощения рассуждений все взаимосвязанные реакции можно объединить в одну
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Условие равновесия реакции (6) записывается в виде:
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Если из раствора по каким-то причинам удаляется часть углекислоты, т.е. уменьшается концентрация [СО2], то часть бикарбоната кальция разлагается (уменьшается [Са(НСО3)]), чтобы восстановить равновесие в новых условиях (вспомним правило Ле-Шателье: система реагирует на наше вмешательство так, чтобы ослабить его): левая часть равенства (
[image: image16.wmf]6

¢

) снова будет равна К6. Надо только иметь в виду, что процесс восстановления нового равновесия иногда достаточно длителен, т.е. система долго может находиться в неравновесном состоянии, «пересыщенной» (по сравнению с равновесным значением), в данном случае, бикарбонатом кальция. 

В результате разложения Са(НСО3)2 будет возрастать концентрация 

СаСО3.

Каждая соль имеет свой предел растворимости – ПР. Если произведение концентраций соответствующих ионов превышает предел растворимости соединения, которое они образуют, то соль выпадает в осадок. Например, если [Са2+]([
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, то часть кальция выпадает в осадок в виде кристаллов карбоната кальция СаСО3 – известной всем накипи. 

Растворимость СаСО3 в воде мала – от 13 до 25 мг/л в зависимости от температуры.

Когда в чайнике (или в водогрейном котле) нагревается сырая вода, углекислый газ выходит из нее, а Ca(HCO3) превращается в накипь. Напомним, что реакция (6) объясняет происхождение карстовых пещер, сталактитов и сталагмитов, поскольку известняк, мел, мрамор состоят из СаСО3. Грунтовая вода находится под давлением, поэтому в ней растворено достаточно много СО2. Соприкасаясь с известняком (СаСО3), она растворяет его, образуя раствор бикарбоната кальция и таким образом, вымывая известняк, создаёт пещеры. При выходе воды на поверхность значительная часть СО2 выделяется из нее из-за уменьшения давления, растворенный в ней бикарбонат кальция превращается по реакции (6) в СаСО3, из которого постепенно образуются сосульки и наросты там, где она капает.

Предельная концентрация свободной углекислоты, при которой из воды еще не выделяется твердый карбонат кальция (т.е. реакция (6) находится в «предельном» равновесии с растворенным в воде СаСО3) называется                       р а в н о в е с н о й.  Избыток углекислоты над равновесной концентрацией называется  а г р е с с и в н о й  углекислотой, поскольку содержащая ее вода способна разрушать (растворять) бетон, мрамор и другие материалы, содержащие СаСО3. Далее будет показано, что такая вода агрессивна и по отношению к железу (стали).

Поскольку в килограмме (литре) воды содержится обычно не более 1 г растворенных веществ, концентрацию [Н2О] в формуле (
[image: image19.wmf]6
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) можно считать постоянной и равной 106 мг/л. Концентрация карбоната кальция [СаСО3] в предельно насыщенном растворе равна пределу его растворимости.  Таким образом равновесная концентрация [СО2]равн оказывается зависящей только от концентрации бикарбоната кальция [Cа(НСО3)2], т.е. содержания в воде ионов 
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При общем солесодержании сырой воды, равном 100-400 мг/кг, эта зависимость выражается формулой [8] 
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где Щб-бикарбонатная щелочность, т.е. концентрация ионов 
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, выраженная в мг-экв/кг.

Поскольку равновесная концентрация углекислоты [СО2]равн зависит от концентрации Ca(HCO3)2 в соответствии с уравнением (
[image: image23.wmf]6
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), а концентрация иона 
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, образующего бикарбонат кальция, меняется при изменении рН воды, то величина [СО2]равн также зависит от рН.

Ни в коем случае не нужно считать, что [СО2]равн есть величина постоянная. Наоборот, она зависит от состава раствора и, в частности, от концентрации Са(НСО3)2 в нем. При ничтожном содержании бикарбоната кальция в воде Щб(0 и [СО2]равн(0, поэтому достаточно небольшого количества углекислоты, чтобы вода стала агрессивной. Этим, в частности, объясняется агрессивность чистого конденсата, практически не содержащего солей, но растворившего в себе немного СО2 при контакте с воздухом. Аналогичными свойствами обладает и умягченная, но недеаэрированная вода. 

Выше говорилось, что СО2, растворяясь в воде, образует угольную кислоту (уравнение (2)), при диссоциации которой выделяются ионы Н+ (уравнения (3) и (
[image: image25.wmf]3
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)). Вода становится более кислой. Ионы Са2+, замещая ионы Н+, например по реакции

2Н++СаСО3=Н2О+СО2+Са2+,                                         (7)

наоборот, уменьшают содержание Н+, т.е. кислотность (именно для этого в кислые почвы вносят вещества, содержащие кальций – известняк, известь и др.). Поэтому в качестве характеристики агрессивных свойств воды чаще вместо концентрации агрессивной углекислоты используют величину рН – кислотность воды, тем более, что на эти свойства могут влиять и другие вещества, растворенные в воде, кроме рассмотренного кальция, а их могут быть десятки.

Кислотность воды, нейтральной по отношению к известняку по реакции (6), обозначается рНs. Ее можно посчитать, зная температуру воды, ее общее солесодержание, щелочность и содержание ионов Са2+ [9]. Такая вода называется          с т а б и л ь н о й   (стабильной считается вода, которая не выделяет и не растворяет карбонат кальция). Степень нестабильности воды характеризуется            и н д е к с о м   J   н а с ы щ е н и я   к а р б о н а т о м   к а л ь ц и я  

J = рНо- рНs,                                                       (8)

где рНо – кислотность воды, измеренная рН-метром.

При J<1 вода агрессивна, т.е. способна растворять карбонат кальция; при J>1 вода склонна к отложению карбоната кальция.

Образование накипи и отложений

Они образуются из нестабильной воды по реакции (6):
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При нагревании воды концентрация СО2 в ней уменьшается, вода становится нестабильной, растворенный в ней Ca(HCO3)2 разлагается с образованием плохо растворимого CaCO3, который выпадает в осадок. Аналогично ведет себя Mg(HCO3)2.

В теплообменниках вода имеет наибольшую температуру у греющей стенки, поэтому карбонат кальция выделяется прежде всего здесь, образуя            н а к и п ь  (ее все видели в чайниках). Образованию плотной корки способствуют и физико-химические особенности СаСО3. 

Реакция (6) имеет конечную скорость и часто не успевает пройти в теплообменниках полностью. Нагретая вода выходит из теплообменника нестабильной, разложение бикарбонатов кальция и магния продолжается в трубопроводах, кристаллы СаСО3, МgСО3 и других солей выделяются в объеме в виде   ш л а м а, частично оседают на стенках, приводя к их дополнительному «зарастанию» отложениями.

Конечно, это упрощенная схема образования отложений; в воде находится масса других соединений и ионов, так или иначе участвующих в этом процессе. Образованию отложений способствует также коррозия поверхности, создающая первичную шероховатость, к которой прилипают частицы из раствора.

 Коррозия внутренних поверхностей нагрева и трубопроводов

Коррозия железа вызывается его растворением и окислением растворенными в воде кислородом, углекислым газом и другими соединениями. При контакте железа с водой процесс носит электрохимический характер. Известно, что 
[image: image27.wmf](

)

2

OH

Fe

 несколько растворим в воде. При растворении железа в воде, не содержащей кислорода, по реакции
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которую можно записать в виде реакции между ионами
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атом железа Fe отдает два электрона ионам водорода Н+, превращаясь в ион железа Fe2+ (ионы Н+ и ОН- присутствует в воде в результате ее диссоциации по реакции (1)).

Если химически чистую воду привести в соприкосновение с железом, то она, растворяя железо, будет насыщаться положительно заряженными ионами Fe2+. В результате появится разность потенциалов между раствором и металлом, под действием которой положительно заряженные ионы будут стремиться вернуться в металл. При определенном значении разности потенциалов наступит динамическое равновесие реакции (9): число атомов, покидающих металл, будет равно числу ионов, возвращающихся в него. Наступит предел насыщения воды гидратом закиси железа ((
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 можно записать как FeO(H2O, а FeO называется закисью железа в отличие от окиси FeO2).

Потенциал, который устанавливается между металлом и раствором его соли, называется э л е к т р о д н ы м. (В скобках заметим, что именно благодаря существованию этого потенциала работают все химические аккумуляторы и источники тока). Отметим также, что если между водой и железом создать и поддерживать разность потенциалов, превышающую электродный потенциал, то ионы железа не смогут покидать поверхность – коррозии не будет. На этом основана так называемая  катодная защита от разрушения металлов). 

При наличии растворенного в воде кислорода гидрат закиси железа окисляется до еще менее растворимого гидрата окиси
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который выпадает в осадок. 
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 и есть  р ж а в ч и н а. Поскольку реакция (9) идет на поверхности металла, на ней же образуется и ржавчина (в скобках заметим, что 
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 может выделяться и в объеме воды; например, в абсолютно прозрачной воде, налитой из водопровода в сосуд, через несколько дней появляется осадок гидрата окиси железа, образовавшегося в воде при ее насыщении кислородом из воздуха; еще резче этот эффект виден при использовании насыщенной железом воды подземных источников). 

Непрерывное поглощение 
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 в реакции (10) приводит к непрерывному растворению металла по реакции (9), направленному на «восполнение» концентрации 
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 (вспомним правило Ле-Шателье!), т.е. непрерывной коррозии металла.

Если в воде имеются ионы НСО3- (т.е. растворен углекислый газ при рН=4,3-8,35), то ион железа соединяется с ним, образуя достаточно хорошо растворимый бикарбонат железа Fe(HCO3)2. При наличии в воде растворенного кислорода бикарбонат железа окисляется, опять же образуя ржавчину. Итоговую реакцию можно записать так:
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(11)

При этом выделяется углекислый газ, способный снова превратиться в бикарбонатный ион 
[image: image37.wmf]-
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 по реакциям (2) и (3).

Фактически не расходуясь в реакции, углекислота резко ускоряет коррозию металла, поэтому ее содержание в питательной воде котлов и подпиточной воде тепловых сетей должно быть равно нулю.

Скорость коррозии в очень сильной степени зависит от характера образующейся при этом пленки, которая может в значительной мере снизить интенсивность коррозии или вовсе прекратить ее. Например, алюминий, цинк, хром очень активно реагируют с кислородом. Но в результате образуется плотная, прочно сцепленная с основным металлом пленка окалины, препятствующая доступу кислорода к металлу. Известное «воронение» стальных изделий (в частности, оружия) заключается в том, что поверхность стали окисляют при определенных условиях, в результате чего образуется тонкая прочная пленка        Fe3O4. В последнее время аналогичный прием стали использовать и на крупных электростанциях для защиты от растворения железа труб конденсатом (т.е. почти химически чистой водой). Для этого в конденсат специально добавляют определенное количество кислорода.

При контакте стали (железа) с водой, имеющей кислую реакцию (рН<7) и содержащей кислород, образуется рыхлая пленка окислов, не имеющая защитных свойств.

Причиной этого являются пузырьки водорода, интенсивно выделяющиеся под пленкой (см. реакции (9) и  (9()) и разрыхляющие ее.

По мере повышения рН защитная пленка на железе становится более стойкой. При рН=9,5…10,0 (сильно щелочная среда) коррозионный процесс в присутствии кислорода практически прекращается. 

Согласно [10], вода не считается опасной в коррозионном отношении, если при прохождении ее по стальным трубам образуется защитный слой, состоящий из продуктов коррозии железа и карбоната кальция (СаСО3). Этот слой должен быть сплошным, хорошо сцепленным с поверхностью трубы и иметь толщину такую же, как, например, у яичной скорлупы. Для образования такого слоя необходимы постоянный проток воды, определенная концентрация в ней кислорода, отсутствие углекислоты, хлоридов и сульфидов. Вода должна быть неагрессивной (J>0). В этом случае отношение содержания карбоната кальция к гидроокиси железа в защитном слое составляет от 1:9 до 3:7 [10]. На практике такие условия трудно поддерживать в течении всего периода эксплуатации.

К сожалению, в некоторых условиях ослабление общего коррозионного процесса не спасает, т.к. коррозия приобретает ярко выраженный местный характер вплоть до образования язвин [11].
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Дело в том, что на практике металл неоднороден, разные его участки имеют несколько различный электродный потенциал. Представим себе, что на каком-то участке электродный потенциал больше, чем на остальной поверхности (это может быть, в частности, и из-за деформаций, наклепа, неоднородных включений и т.д.). Если  вся остальная поверхность находится в равновесии с раствором, то в этом месте равновесие будет нарушено и металл будет растворяться (см. рисунок). При наличии в воде кислорода образующиеся рыхлые отложения вокруг дефектного места  усугубляют процесс, т.к. затрудняют доступ кислорода  к  самой поверхности металла и образование на

ней защитной пленки: под слоем рыхлой ржавчины коррозия идет быстрее.

Фактически образуется гальванический элемент: участки, которые наиболее энергично снабжаются кислородом, выполняют роль катода (т.е. поглощают положительно заряженные ионы Fe2+, приобретающие от металла электроны, превращающие их в атомы). Участки, омываемые водой с меньшей концентрацией кислорода, служат анодом: на них атомы железа, теряя электроны, превращаются в ионы и уходят в раствор, а освободившиеся электроны по металлу текут к катоду. Поскольку площадь катода в этом случае много больше площади анодного участка, растворение (т.е. коррозия) этого участка идет очень быстро – вплоть до образования сквозных язвин.

В свете сказанного еще раз подчеркнем особую агрессивность растворенной в воде углекислоты. Диссоциируя, угольная кислота увеличивает концентрацию ионов Н+, т.е. кислотность (уменьшает рН, см. реакции (2), (3), (
[image: image39.wmf]3
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)). В чистом конденсате концентрация СО2 в количестве всего 0,3 мг/кг снижает рН до 5,5-6. Повышение концентрации ионов Н+ создает возможность выделения пузырьков водорода на катоде (см. реакцию (9()), что способствует активизации коррозионного процесса при одновременном снижении стойкости защитной пленки. Недопустимые размеры коррозии железа под действием воды, содержащей значительное количество свободной углекислоты даже при отсутствии кислорода, наблюдаются при температуре выше 60-70 оС [11]. 

В присутствии свободной углекислоты кислородная коррозия котельного металла протекает практически без замедления процесса.

Растворенная в воде углекислота может быть причиной коррозии латунных труб. В этом случае наблюдается «выщелачивание» цинка – все из-за того же повышения концентрации ионов H+ в воде.

Чрезвычайно сильное разрушающее действие на защитные пленки оказывают растворенные в воде хлор и сернистый газ, образующие с водой соляную НСl и сернистую Н2SO3 кислоты, которые к тому же активно взаимодействуют и с самим металлом.  

Зависимость коррозии и накипеобразования от агрессивности воды

Как отмечалось выше, образование накипи связано прежде всего с  к а р б о н а т н о й  ж е с т к о с т ь ю  воды Ж к, т.е. жёсткостью, создаваемой карбонатами и бикарбонатами кальция и магния. Растворимость СаСО3 много меньше, чем Са(НСО3), поэтому определяющей обычно является карбонатная жёсткость, создаваемая бикарбонатами.

Жесткость (Ж) измеряется в  м и л л и г р а м м – э к в и в а л е н т а х (либо в миллимолях) н а л и т р   в о д ы. Чтобы получить концентрацию иона в мг-экв/литр, нужно его концентрацию в мг/литр поделить на молекулярную массу (при этом получится концентрация в миллимолях на литр) и умножить на число зарядов иона. Аналогично – если концентрация выражается мкг/литр. Следовательно, 1 мг-экв иона Са2+ равен примерно 40/2=20 мг, а магния – Mg2+  примерно 24/2=12 мг.

 При Жк<2 мг-экв/л вода считается мягкой. При не очень высоком ее подогреве шлам и накипь не образуются.

При использовании воды средней жесткости (3( Жк ( 4 мг-экв/л) в водогрейном котле (или подогревателе горячей воды) на внутренней поверхности трубопровода образуется тонкая пленка накипи. При малом содержании в воде агрессивной углекислоты, а также хлоридов и сульфатов, такая пленка оказывается даже полезной – она удовлетворительно защищает стальные трубы от коррозии.

При использовании воды повышенной жесткости (Жк ≥ 4 мг-экв/л) возникает опасность образования накипи и шлама. Для предотвращения этого добавочную воду нужно умягчать.

Содержание в воде карбонатов характеризуется также     к а р б о н а т - н ы м   и н д е к с о м, под которым понимается произведение карбонатной жесткости воды на ее щелочность. Единицы измерения карбонатного индекса – (мг-экв/кг)2 или (мкг-экв/кг)2.

Как указывалось выше, в соответствии с формулой (8), агрессивность воды по отношению к карбонату кальция характеризуется индексом J насыщения. Из рисунка видно, что индекс J хорошо характеризует и агрессивность недеаэрированной (сырой) воды по отношению к железу (стали). 
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Зависимость скорости коррозии П стального образца от индекса J насыщения при 60 оС по данным [3]: 1,2,3 – поверхностный источник [Cl- +
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]<50 мг/л; 4 – подземный источник [Cl- +
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]<5 мг/л; 5 – поверхностный источник [Cl- +
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При J>1 вода «перенасыщена» ионами кальция, в результате на внутренней поверхности откладывается пленка СаСО3, защищающая металл от коррозии. Важно только не допускать зарастания трубы, т.е. чтобы вода не была чересчур жесткой. Наоборот, при J<1 концентрация СаСО3 в ней очень мала (меньше предела растворимости), поэтому поверхность трубы чистая и растворенные в воде кислород и СО2 активно разрушают металл.

Однако, этот индекс характеризует коррозионную активность воды только при отсутствии в ней больших количеств хлоридов и сульфатов – не более 50 мг/л. (для сравнения: в питьевой воде по гигиеническим нормам допускается содержание хлоридов до 350 мг/л и сульфатов до 500 мг/л). Коррозия резко усиливается при суммарном содержании ионов (Cl- +
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)>50 мг/л. Это видно по положению точки, характеризующей воду с содержанием (Cl- +
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)=200 мг/л (всем известно, как интенсивно ржавеет железо в растворе поваренной соли, содержащем ионы хлора). 

О схемах отопления и горячего водоснабжения

Простейшая схема отопления представлена на рисунке.
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При отсутствии кранов для отбора горячей воды (обозначены цифрой 1) схема является з а к р ы т о й. В нее можно один раз залить умягченную (без солей жесткости) деаэрированную (без О2 и СО2) воду, купленную, например, на ТЭЦ, а в процессе эксплуатации лишь восполнять потери воды от утечек, которые в хорошо герметизированной системе невелики. 

Проблемы коррозии и отложений в такой системе не возникают, пока не встает вопрос о горячем водоснабжении. Практически такие системы используют в индивидуальных домах. 

В более разветвленных системах неизбежно появляется отбор потребителями горячей воды – несанкционированный (если он не предусмотрен по проекту), либо через специально установленные краны 1. Такой водоразбор называется  о т к р ы т ы м. При открытой системе ГВС резко возрастает расход подпиточной воды. На ТЭЦ и в крупных котельных централизованного теплоснабжения осуществляют ее умягчение и деаэрацию, поэтому подпиточная вода не вносит соединений, вызывающих коррозию и отложения солей.

По СНиП 2.04.01-85* [12] качество горячей воды должно соответствовать нормам питьевой и, как правило, соответствует им (за исключением послеремонтных и аварийных ситуаций), а в смысле содержания бактерий она, безусловно, безопаснее холодной (сырой) воды, т.к. подвергается кипячению, при её деаэрации и/или нагреву  до температуры, как правило, превышающей 100 оС в водогрейных котлах.

Небольшие котельные  не могут обеспечить требования по подготовке подпиточной воды. В этом случае для защиты котлов и связанных с ними трубопроводов целесообразно разделить контуры котловой и сетевой воды, для чего требуется установка дополнительных насосов в контуре котловой воды и трубчатых, либо пластинчатых теплообменников [5].
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Энергосберегающий эффект достигается за счет снижения интенсивности образования отложений на внутренних поверхностях и затрат на ремонт поверхностей нагрева и сетевых трубопроводов. Срок службы теплообменников из нержавеющей стали на недеаэрированной воде оценивается в 20-25 лет, а латунных – 3-5 лет.

Но и после разделения контуров остаются проблемы защиты от коррозии и отложений контура сетевой воды. Решению этой проблемы в значительной мере способствует переход на  з а к р ы т у ю  систему ГВС, которая осуществляется путем установки теплообменника (бойлера) непосредственно у потребителя (например, в подвале большого дома).

В этом теплообменнике прямая вода нагревает водопроводную («сырую») воду, которая затем идет в краны горячей воды. В этом случае проблема коррозии и отложений переносится на теплообменник и трубы, идущие от него до кранов. 

Традиционно применявшиеся бойлеры из латунных труб выходят из строя в среднем через 3-5 лет. Не имея средств на их замену (а тем более – на установку значительно более дорогих пластинчатых теплообменников из нержавеющей стали) потребители часто выбрасывают их, переходя на несанкционированный открытый водоразбор.

При использовании закрытой системы ГВС целесообразно применение индивидуальных тепловых пунктов, которые представляют собой автоматизированные комплексные установки для подключения к централизованным тепловым сетям и ГВС отдельных зданий. В комплект теплопункта входят: пластинчатые теплообменники, циркуляционные насосы, автоматические регуляторы для системы ГВС и отопления, регулятор давления, регулятор разности давления, арматура, блок учета тепловой энергии, счетчики холодной и горячей воды. Обслуживание такого ИТП минимально, и они могут использоваться как для  н е з а в и с и м о й  (т.е. раздельной) схемы подключения отопления и ГВС, так и для  з а в и с и м о й  (т.е. связанной – как на приведенных выше рисунках).   

Применяемая система регулирования обеспечивает поддержание температуры в соответствии с температурой наружного воздуха, ограничение температуры обратной сетевой воды, поддержание заданной температуры горячего водоснабжения, хранение данных о параметрах теплоносителя и т. д.
Из всех достоинств таких ИТП следует выделить то, что в этом случае практически полностью исключается коррозия и образование отложений в системе теплоснабжения дома, обеспечивается необходимое качество горячей воды, появляется возможность практически полностью исключить перегревы, перетопы и т. п. явления, которые обязательны для централизованной системы теплоснабжения.

Однако такие ИТП отличаются и соответствующими ценами - до 40000 долл. США. Удельный прирост эксплуатационных затрат - дополнительный расход электроэнергии на перекачку в независимом контуре отопления - составит примерно 2000 долл. Эффект от ИТП оценивается в экономии15-20 % тепла, получаемого от ТЭЦ:

Показатели
Единицы измерения
Численные значения

Тепловая мощность
Гкал/год
14000

Стоимость оборудования
долл. США
40000

Стоимость монтажа
долл. США
6000

Увеличение эксплуатационных затрат
долл. США
2000

Инвестиции
долл. США
46000

Непредвиденные расходы (12% от инвестиций)
долл. США
5520

Эффект
Гкал
Около 2550

Цена тепловой энергии
долл. США
6,5

Экономический эффект
долл. США
16570

Срок окупаемости
лет
3,1

Одним из мероприятий, повышающих культуру эксплуатации тепловых сетей при любой схеме теплоснабжения, является установка корректировочных вентилей вместо дроссельных шайб.

В наших условиях получил широкое распространение метод ограничения подачи теплоносителя за счет шайбирования на входе прямого трубопровода в здание (объект). Этот метод дает существенное сокращение расхода сетевой воды, поддерживает удовлетворительный гидравлический режим теплосети. Но в этом случае невозможно регулирование нагрузки на конкретный объект.

Корректировочный вентиль, установленный вместо традиционно используемых шайб, выполняет следующие функции:

- тонкое регулирование расхода теплоносителя;

- запорного вентиля;

- замера расхода теплоносителя и его температуры;

- теплосчетчика.

Экономический эффект при установке корректировочных вентилей целесообразнее оценивать в комплексе с другими энергосберегающими мерами для типовых вводов в здания:

- организация учета отопительной нагрузки и температуры ГВС;

- организация учета потребления тепловой энергии и расхода горячей и холодной воды и др.

О материале труб, применяемых в системе отопления и ГВС

При открытом разборе горячей воды и налаженной системе докотловой обработки и деаэрации подпитки сетевая вода не содержит солей жесткости и кислорода (выше установленных нормативами концентраций) на всем тракте от источника тепла (котла) до приборов отопления и водоразборных кранов потребителей. Поэтому значительных отложений солей в системе не будет (при регулярной промывке ее элементов), а скорость внутренней коррозии стальных труб, если она и будет иметь место при нормативном содержании кислорода, не превысит значений, гарантирующих срок службы стальных труб, равный 25-30 годам, т.е. более длительный, чем срок службы стальных труб для разводки холодной воды. При протекании в них горячей недеаэрированной воды стальные трубы выходят из строя из-за коррозии очень быстро: на очень агрессивной воде за 2-3 года. Поэтому в системах закрытого водоразбора на тракте от теплообменника до водоразборных кранов применяют оцинкованные (изнутри, а заодно и снаружи) трубы. Срок их службы доходит до 18-20 лет в зависимости от агрессивности воды. Оцинкованные трубы применяют также в системах транспорта и распределения тепла. Для котлов они непригодны как из-за высокой температуры воды, так и из-за растворения цинка при кислотных промывках.

Некоторые зарубежные фирмы изготавливают котлы из медных труб (медь мало корродирует в воде, содержащей кислород). Из них же делают и трубопроводы от теплообменника до водоразборных кранов. Если водопроводная вода чистая, то диаметр труб может быть небольшим и в некоторых случаях тонкие медные трубы оказываются выгоднее толстых стальных. В Екатеринбурге медные трубы применены в системе теплоснабжения глазного центра Федорова. 

СНиП 2.04.07-86* [13] допускает применение труб и арматуры из термостойкой пластмассы при условии, что они будут проложены в местах, исключающих возможность их механического повреждения.

Ремонтные и другие работы с применением полимерных труб ведутся уже в течение длительного времени. Накоплен определенный опыт, показана несомненная целесообразность ведения этих работ в массовых масштабах. Эти работы получили официальное признание в решениях администрации г. Екатеринбурга и области:

- постановлении главы города Екатеринбурга от 19.11.96 г. №792 «0 применении в строительстве водопроводных и канализационных сетей металлопластовых, стеклопластиковых и полиэтиленовых труб»;

- постановлении правительства Свердловской области от 12.08.97 г. №706-п «О применении трубопроводов из полимерных материалов в системах инженерного обеспечения».

В настоящее время наибольшее применение получили трубы из полипропилена. Эти трубы легче стальных в 9 раз, не подвержены химической и электрокоррозии, не ржавеют и не забиваются в процессе эксплуатации, гасят вибрацию и звуки, не разрываются при замерзании воды, имеют низкую шероховатость. Трубы не требуют окраски, легко монтируются, соединяются за несколько секунд при помощи электронагревательного прибора. Трубы экологически чисты и применяются в трубопроводах отопления, холодного и горячего водоснабжения с рабочим давлением до 20 атм. Коэффициент теплопроводности полипропилена равен 0,4 Вт/м(К.

Такие трубы легко комбинируются с имеющейся стальной арматурой. Трубы и фитинги сертифицированы учреждениями Госстандарта, Санэпиднадзора и Пожарной службой РФ. Экономический эффект от использования труб из полипропилена взамен стальных складывается из экономии затрат на транспортировку (1/9), сокращении трудозатрат и отходов при монтаже (1/10), увеличении срока службы до 50 лет. Стоимость пропиленовых труб сравнима со стоимостью стальных труб, при учете того факта, что гидравлическое сопротивление пластиковых труб (их шероховатость равна 7 мкм) значительно ниже стальных, и при замене требуется пластиковая труба меньшего диаметра; так, вместо стальной трубы диаметром 75 мм, достаточно установить пластиковую с диаметром 50 мм.

В ряде регионов России выпуск таких труб освоен. Из труб зарубежного производства интерес представляют многослойные трубы UNPIPE производства фирмы UNICOR (Германия), широко распространенные в России. Труба состоит из гибкого алюминиевого сердечника, внутреннего и наружного пластиковых слоев. Основные технические показатели и стоимость сведены в таблицу.

Внутренний диаметр, мм
20
26
32
41
51

Наружный диаметр, мм
25
32
40
50
63

Вес погонного метра, кг
0,21
0,32
0,5
0,7
1,2

Цена за бухту (длина трубы 50 м), долл. США
4
7
13
17
25

Трубы выдерживают давление 10 ат и температуру 110 оС. Благодаря этим трубам, можно полностью исключить применение в жилых домах трубопроводов из стали для холодного и горячего водоснабжения. Там, где температура теплоносителя не более 95 оС целесообразно применение таких труб в системах транспорта и распределения тепла.

Предотвращение образования отложений

До недавнего времени на крупных источниках теплоснабжения для очистки воды от солей жесткости в обязательном порядке применяли предварительную (перед подачей в котел или тепловую сеть) ее химическую обработку. Для этого  воду пропускают через фильтр с ионообменной смолой, насыщенной ионами натрия или водорода. На поверхности частиц смолы происходит ионообменная реакция типа
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в результате которой ионы кальция остаются на поверхности смолы, а ионы натрия переходят в раствор (здесь буквой R обозначен сложный радикал ионообменной смолы). Практически все соли натрия (в том числе и сода Na2CO3) хорошо растворимы в воде, поэтому накипи при её нагревании они не образуют. После истощения фильтра его регенерируют, пропуская через слой раствор NaCl:
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Вода с растворенным хлористым кальцием выводится из цикла, а через фильтр снова пропускают воду с растворенными в ней солями. 

Насыщая фильтр ионами водорода, можно не просто заменить соль кальция на соль натрия, а вообще удалить часть солей из раствора, поскольку в реакции
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в раствор вместо соли переходит углекислота (вода плюс углекислый газ). Регенерацию фильтра в этом случае производят раствором соляной кислоты НСl.

Согласно «Правил устройства и безопасной эксплуатации паровых и водогрейных котлов» [1] водно-химический режим должен обеспечивать работу котла и питательного тракта без поврежде​ния их элементов вследствие отложений накипи и шлама, или в результате коррозии металла. В связи с этим все водогрейные котлы должны быть оборудованы установками для докотловой обработки воды. Указанные «Правила» не оговаривают конкретные схемы докотловой или какой-то иной обработки воды. Но данные «Правила», а также «Правила технической эксплуатации электрических станций и сетей» и другие, жестко оговаривают нормы качества подпиточной и сетевой воды водогрей​ных котлов. Показатели качества воды при этом устанавливаются в основном в зависимости от типа системы теплоснабжения (открытая, закрытая), температуры сетевой воды, значения рН. При всех вариантах выполнения системы теплоснабжения и режимах их работы существующие нормы качества подпиточной воды установлены, исходя из возможности докотловой обработки воды с использованием ионообменной технологии и ее умягчения. В  результате сложилась ситуация, когда на крупных системах теплоснабжения устанавливались масштабные фильтровальные залы, громоздкое оборудование с ручным приводом, на котором до сих пор используются дорогостоящие ионообменные смолы и в нарушение действующих нормативов зачастую не имеющие гигиенического сертификата. На мелких (локальных) системах теплоснабжения реализовать такую схему докотловой обработки воды практически невозможно, ввиду следующих ее недостатков [14]:

· громоздкое оборудование;

· большие капитальные и эксплуатационные затраты;

· большое потребление соли и воды;

· значительный объем сточных вод, что несовместимо с существующими экологическими требованиями;

· необходим квалифицированный персонал и постоянный лабораторный контроль;

· из-за высокой коррозионной активности солевых растворов часто приходиться производить ремонт водоподготовительного оборудования;

· коррозионная активность воды, обработанной в ионообменных фильтрах, возрастает;

· необходимо проведение периодических отмывок (кислотных и др.) оборудования и котлов от отложений, что разрушает не только накипь (отложения), но частично и сами поверхности труб и оборудования. 

Принципиальной особенностью ионного обмена является необходимость строго выдерживать пропускную способность фильтров по подпиточной воде, своевременно и качественно выполнять все технологические операции. С другой стороны, у системы отопления и ГВС любого типа регулярно или периодически требуются изменения расхода подпиточной воды в широком диапазоне – нередко в десятки раз. То есть эти два технологических процесса – ионный обмен и система водяного теплоснабжения, тем более открытого, - практически несовместимы. И все попытки их объединить неизбежно связаны с необходимостью хотя бы периодического питания систем отопления ГВС сырой водой со всеми вытекающими отсюда неприятными последствиями. Важно отметить, что этот метод водоподготовки является пассивным в отношении уже имеющейся накипи, т.е. все «проскоки» солей жесткости и перерывы в работе ионообменных фильтров (подпитка напрямую) приводят к постепенному увеличению отложений. В то же время, если исходить из рекомендаций СНиП [13], то способы обработки воды для централизованного теплоснабжения могут быть различными, в том числе исключающими необходимость предварительного умягчения воды.

Катионирование стали применять примерно с 1933 года. До этого воду перед котлами умягчали так называемым содо-известковым методом, основу которого составляют реакции
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Для удаления известняка, выпадающего в осадок, содо-известкование совмещали с последующим осветлением воды (осаждением шлама) иногда с добавлением флокулянтов, т.е. поверхностно-активных веществ, способствующих образованию «хлопьев» шлама [15]. В небольших отопительных системах, в которых химводоочистка невыгодна, содо-известковое умягчение может с успехом применяться и сегодня. Оно позволяет снизить общую жесткость до 0,3-0,4 мг-экв/литр.

Альтернативой ионному обмену является применение фосфонатов и полиакрилатов, получившее достаточное распространение как за рубежом, так и в нашей стране [5,14, 16-18]. За рубежом в рамках этого метода в большей мере используется акрилаты, а фосфонаты используются в очень малых количествах. В отечественной практике, наоборот используются различного вида фосфонаты (ИОМС, ОДЭФ и др.) и только в одном случае – композиция фосфоната и акрилатов (антинакипин СК-110). 

В крупной энергетике одна из солей фосфорной кислоты (тринатрийфосфат) давно применялась для доумягчения воды после катионитовых фильтров в паровых котлах путем внутрикотловой обработки по реакции
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Аналогичным образом тринатрийфосфат реагирует и с Mg(HCO3)2. Кристаллы кальциевой (как и магниевой) соли фосфорной кислоты выпадают в осадок в виде шлама, удаляемого из системы.

Фосфатирование способствует также разрыхлению накипи и образованию на поверхности металла защитной пленки, препятствующей коррозии [19].

Сейчас в состав средств, добавляемых в воду включают комплекс сложных соединений фосфорной кислоты (в том числе – органических), объединенный общим названием фосфонаты. Наряду с ними используют сложные эфиры акриловой (карбоновой CH2=CHСOOH) кислоты – акрилаты. Кстати, один из акрилатов [-CH2 – C(CH3)(COOCH3)-]n представляет собой известное всем органическое стекло.

Проиллюстрируем способ стабилизационной обработки воды на примере антинакипина СК-110, изготавливаемого экологическим фондом «Вода Евразия» в Екатеринбурге. Точный его состав не публикуется (коммерческая тайна!). В проспекте написано, что это «неопасная жидкость, являющаяся композицией фосфатов, диспергаторов и специальных присадок».

Совершенно очевидно, что механизм исключения накипеобразования с помощью антинакипина отличается от механизма обработки воды тринатрийфосфатом. По реакции (17) на связывание одного миллиграмма Ca(HCO3)2 расходуется примерно 0,7 миллиграмм Na3(PO4)2. В соответствии с проспектом, на литр воды добавляется от 0,6 до 3,5 мг антинакипина в зависимости от качества воды. В котельной УГТУ-УПИ, ряд лет использующей антинакипин вместо ионообменной обработки воды для водогрейных котлов, общая жесткость воды составляла в марте 2001 года 2,5 мг-экв/л, т.е. содержание ионов кальция в ней (считая, что вся  жесткость – кальциевая) было 20·2,5=50 мг/л. Понятно, что если бы даже антинакипин состоял только из Na3(PO4)2, такое его количество не смогло бы связать все соли жесткости. Больше того, жесткость сетевой воды равнялась в марте 2001 г. 2,6 мг-экв/л, т.е. была даже выше, чем исходной (водопроводной), повидимому за счёт растворения прежних отложений. Между тем, внутренние поверхности труб водогрейного котла оставались чистыми в течение всего периода эксплуатации и даже после окончания отопительного сезона необходимости в их кислотной промывке не было.

Экологический фонд «Вода Евразии» следующим образом объясняет действие антинакипина.

Сырая вода, поступающая в водогрейный котел, содержит растворимые накипеобразующие соли, представленные в основном бикарбонатами кальция Ca(HCO3) и магния Mg(HCO3) и добавленный в неё антинакипин. При нагревании эти соли начинают постепенно разлагаться, переходя в форму практически нерастворимых карбонатов (СаСО3, MgCO3). Раствор переходит в пересыщенное состояние и начинается процесс зародышеобразования и роста микрокристаллов этих солей, однако в присутствии реагента СК-110 этот процесс заканчивается на этой стадии, т. к. реагент не только препятствуют росту кристаллов, но и разрушает уже сформировавшиеся старые кристаллы и накипь.

Метод стабилизационной обработки воды систем теплоснабжения и ГВС принципиально отличается тем, что с помощью специально подобранных реагентов не удаляются из воды накипеобразующие элементы, а устраняются их накипеобразующце свойства.
При этом одновременно снижается коррозионная активность воды, ингибируется поверхность металла и постепенно удаляются ранее имевшиеся отложения, что исключает необходимость в периодических кислотных отмывках теплообменных поверхностей оборудования.

Метод стабилизационной обработки воды систем теплоснабжения и ГВС полностью устраняет недостатки метода  Na-(H-)катионирования:

· оборудование занимает мало места, и оно дешевле;

· полностью отсутствуют собственные сточные воды, установка стабилизационной обработки воды систем теплоснабжения и ГВС экологически чиста и отсутствуют платежи за загрязнение окружающей среды;

· все детали установки, контактирующие с концентрированным раствором реагента, имеют коррозионно-стойкое исполнение и обладают большим ресурсом работы без ремонта.

Установка стабилизационной обработки воды систем теплоснабжения и ГВС фактически состоит из бака с жидким антинакипином и насоса-дозатора. Она обладает высокой эксплуатационной готовностью и не боится кратковременных перерывов в работе, в т.ч. из-за отключения электроэнергии и при подаче напряжения сразу включается в работу. 

Большим преимуществом стабилизационной обработки воды систем теплоснабжения и ГВС является возможность постепенно «на ходу» отмывать старые отложения, в т.ч. в теплосетях. Имеется положительный опыт применения этого метода отмывки отложений и в паровых котлах.

Однако, все эти преимущества проявляются только при правильном подборе композиции реагента СК-110 для конкретного химического состава подпиточной воды и конкретных режимов работы котлов и теплообменников, соблюдении технологии ввода реагента в начале и в течение эксплуатации стабилизационной обработки воды систем теплоснабжения и ГВС, своевременной корректировке режима ввода реагента в подпиточную воду.

Данный реагент не только предотвращает образование отложений (см. таблицу), он способствует повышению качества сетевой воды. Приведем данные анализов сетевой воды в системе теплоснабжения от котельной УГТУ-УПИ до использования СК-110 и после перехода на эту технологию (по данным Санэпиднадзора Кировского района г. Екатеринбурга):

Показатель качества воды
ПДК, питьевая вода (СанПиН 2.1.4.559-66)
До внедрения, 1996 г.
После внедрения, 1999 г.

Цветность, град

Мутность, мг/л

рН

Железо, мг/л

Марганец, мг/л

Медь, мг/л

Цинк, мг/л

Алюминий, мг/л
20

1,5

6-9

0,3 (до 1,0)

0,1

1,0

5,0

0,5
60

2,0

7,8-8,5

0,88

0,07-0,18

0,04

0,03

0,0115-0,026
20

0,58

6,8-7,2

0,35-0,48

0,0-0,0071

нет

нет

нет

Есть ограничения при использовании данной технологии по температуре воды (не выше 130 оС) и ее качеству. Данные ограничения преодолеваются за счет комплексного использования реагента СК-110 и Na-катионирования как для паровых котлов (котельная УГТУ-УПИ), так и для водогрейных котлов (Богдановичские огнеупоры).

Особенно важен начальный этап применения реагентной водоподготовки на объекте, т.к. в большинстве случаев приходится работать с системами теплоснабжения, уже имеющими отложения солей и оксидов железа. Одной из распространенных ошибок начального периода внедрения реагентной водоподготовки был механический перенос результатов лабораторного опыта на реальный объект. Обычно брали пробу подпиточной воды и в лабораторных условиях с учетом заданной температуры подбирали реагент и его содержание в воде, при котором не происходило выпадение солей жесткости. 

Небольшие фирмы действовали еще проще. Они пo составу воды и по рекомендациям ГосНИИ ИРЕА (а чаще по «Рекомендациям по определению расхода комплексона  для стабилизационной обработки воды» ЖЗ-199 Сантехниипроект) находили требуемое содержание реагента (обычно ОЭДФ) в воде. Затем приходили на объект и пытались дозировать реагент в сетевую воду до получения в короткий срок в сетевой воде заданной концентрации реагента. А т.к. подавляющее большинство объектов даже при новых котлах имеет старые загрязненные сети, то первые порции реагента в основном расходовались на старые отложения, и анализы сетевой воды показывали низкое содержание реагента. Приходилось вводить все новые порции реагента (намного больше, чем произведение заданной концентрации реа​гента на объем воды в контуре теплоснабжения) и к тому времени, когда его содержание в сетевой воде приближалось к заданному значению, значительная часть старых отложений оказывалась снятой с внутренней поверхности теплосети. Фактически  происходила интенсивная отмывка старых отложений, часть из которых оседала в котлах.

ПОКАЗАТЕЛИ  РАБОТЫ  СИСТЕМ  ТЕПЛОСНАБЖЕНИЯ ПРИ ОБРАБОТКЕ  ПОДПИТОЧНОЙ ВОДЫ АНТИНАКИПИНОМ СК-110
[image: image54.jpg]‘Tod XITHHOMITRdOHAIdd 1900dQ0 KOLOIAAMIM NI T90d MMLO9RAQO MMIOIOHXL HOHHOWQOOHON SMHOHOWUAIT
EOLOPROIINON OI1LOOHIOII IMOORALIEdIT ‘T9r0d 19d ATRdOIINOL 10 MLOOWHOUERE € “04C[-(] BH BAMITIOL Yoxord
HOXUHD ‘TY0d ILOOHEULYE KeHHONE0ddO) PHOXIHO “‘UMHOKOLLO onHedosedgo oHomeddarorodil XEeRALD Xood of ‘oMHEeRdNHd] |

9660

qIroIA
IoH

<

80
I1oH

09

cl

091
‘w1adxro

€Y
LT
0

91

€601

cel
ILoH

€0
er
0Tl

06

0sCl
wadiro

0C
91
v'C
Tl

&Y >
&AV 6&
&
&

€601

cel
ILoH

90
er
S4t

00T

000¢T
radxro

cTe
81
43
81

4
&

€60l

A
RIKINA 1ORh

<

80
er

9¢l

09

008
adiro

LST
8C
09
9°¢

€6'Cl

cel
ILoH

90
er
0Tl

0T

00¢
peradyes

L1T
S6°1
S
vl

L6'TL

qIroIA
IoH

3

07c
I10H

06

94
(0184
Beradxes

LTI
94
'y
I'c

9680 €601
qIroIA el
IoH IoH
0°¢-S'C 90
IoH IoH
<9 08
01 ¢1
091 091
peradyes| periddyes
(013 it
09 ST
L6 8¢
(XS 9°¢
N RS
& S
& RS
& &

BUHM.QCHIOITIAL BINILIHU))

IWOHMIIMM CHILHE

9rod MILogedgo HOHHOUIT
-REMIIMQRLY NAIOIOHXAL Br0odd RIR]]
€OILLON BIY OHUIIIO],

19709 S FOLOITOIT Ol TAIOIIOHXAL
XITHIIQILMHIOIIOY SUHBLIOEIIOIIO]
I[/IN ‘PHUIMMEPHAIHE BATRd LHOTHOY
nniederol oURHIRT]

D, 19r0g HOE9LdD

ed AredolTNOL BRHIIIBINADMBA]

h/1 ‘IDIIANTOIN Toxoed urHIad)

h/1 ‘1909 FOIaI1ad TOXoR]
BAHXQPHOOLTISL ITNSLOMO LTI,

7 (1/IE-IW) “oxolrHm FaHIeHogde)]
I[/eE-IN “BREOUITIIreY 4LOONLIOK
I[/eE6-IN “BBIIQ0 TLOONLONDYK
Ir/eE-IN “BBIIQO 1LOOHROL|T]
191709 TOHIIOXOU OE.LOdRR)

HLIIOI'TR_L —AHQ@&Q HIrRLEEeMO]T






Особенно это свойственно широко применяемой до сих пор ОЭДФ, которая при больший дозировке интенсивно отмывает отложения, но из-за невысокой температурной устойчивости при рабочих температурах часто не удерживает снятые отложения в дисперсном состоянии и допускает занос отдельных частей котла (особенно в жаротрубных котлах, характеризующихся наличием зон локального перегрева и низкой скоростью протока воды). После получения многих отрицательных результатов (выход из строя котлов) при попытках получить заданную концентрацию реагента в сетевой воде, появились рекомендации о возможности применения реагентной водоподготовки только на предварительно промытых системах теплоснабжения. Естественно, очень небольшая часть реальных объектов могла удовлетворить этому условию. 

Кроме этого, широкое внедрение реагентной водоподготовки также сдерживалось отсутствием дешевых и надежных отечественных систем автоматического дозирования реагентов, способных успешно работать в условиях реальных объектов.

Поэтому при применении реагентной обработки воды (как впрочем и любой технологии) необходимо соблюдать технологический регламент его применения в системах  теплоснабжения и ГВС населенных мест и промышленных предприятий, согласованный Госкомэкологии РФ, Госгортехнадзором РФ, Минтопэнерго РФ, Минэкономики РФ и Всероссийским теплотехническим институтом.

В СНиП 2.04.07-86* «Тепловые сети» [13], утвержденных 15 лет назад, широко рекомендуется магнитная противонакипная обработка воды. Она заключается в пропускании потока воды через магнитное поле в специальном аппарате. Теоретические основы воздействия магнитного поля на воду и примеси не ясны. Опыты показали [11, 15], что магнитная обработка воды приводит к уменьшению интенсивности образования накипи на поверхностях нагрева только при условии ее перенасыщенности карбонатом кальция (СаСО3), в момент воздействия магнитного поля, при наличии в ней ферромагнитных окислов железа. Они служат центрами образования кристаллов. При этом СаСО3, концентрация которого превышает предел растворимости, выделяется из раствора на образовавшихся зародышах, образуя более крупные частицы шлама. В результате накипеобразующие соли переходят в шлам. Утверждается, что антинакипный эффект составляет 86-92 % при 80-90 оС [15]. У авторов нет достаточного понимания процесса, чтобы рекомендовать или не рекомендовать эту технологию сегодня.

В последние годы в ряде регионов России находит применение метод ультразвуковой внутрикотловой обработки воды, с целью удаления и предоотвращения образования накипи. По мнению организаций (напр., НПЦ «Энергосервис», Омск), предлагающих оборудование для этой цели, этот метод может использоваться практически во всём диапазоне жёсткости обрабатываемой воды. Возможный механизм удаления отложений следующий. По мере образования слоя отложений на внутренней поверхности оборудования (трубы) под воздействием энергии звукового поля возникают различные по частоте и амплитуде моды колебаний основы (труба) и слоя накипи. Чем выше разность параметров этих процессов, тем эффективнее разрывное воздействие на уже сформировавшийся слой отложений. Косвенно на реальность подобного механизма очистки поверхностей нагрева ультразвуком указывает то, что в застойных зонах (коллектора,грязевики и т. п.) наблюдается накопление шлама из остатков отложений (как правило, пластинчатых, чешуйчатых и т. п.). То есть, в данном случае следует говорить, что с помощью ультразвуковых колебаний можно удалить накипь, а не предоотвращать её образование.

Одним из возможных недостатков этого метода следует назвать вероятность ультразвукового воздействия не только на отложения в котле, трубопроводах, но и физиологическое воздействие «шума» на окружающий персонал, в том числе, и отрицательное.

Английская компания Lifescience Products Ltd. предлагает «электронные умягчители» воды («WATER KING»), базирующиеся на изменении формы кристаллов СаСО3 под действием электромагнитных волн звукового диапазона. С этой целью используется сложная компьютерная программа подбора частот и типов модуляции электромагнитного сигнала. Эти сигналы передаются в жесткую воду через провода, наматываемые вокруг водопроводной трубы, и способствуют образованию отложений с хрупкой кристаллической структурой, которая легко удаляется. И в этом случае авторы не обладают достаточной информацией, которая позволила бы рекомендовать эту технологию.

Предотвращение коррозии металла

Для исключения коррозии необходимо прежде всего удалить из воды коррозионно-активные газы – О2 и СО2. В энергетических и отопительных котельных, имеющих паровые котлы, наиболее широкое распространение для этого цели нашла т е р м и ч е с к а я   д е а э р а ц и я. Она основана на том, что равновесная концентрация растворенных в воде газов при температуре ее кипения равна нулю. Из воды, нагретой до температуры кипения, при достаточном времени выдержки должны выйти все газы.

При барометрическом давлении 760 мм ртутного столба (0,101 МПа) дистиллированная вода кипит при 100 0С; при типичном для Урала давлении 735,6 мм рт. ст  (0,098 МПа) – при 99,1 0С. 

Однако нужно подчеркнуть чрезвычайно важную деталь: все сказанное выше справедливо для условий равновесия, т.е. при длительной (теоретически – бесконечно длительной) выдержке. Практически это надо понимать так: в кипящей воде газ растворяться не будет, но если он уже был в ней растворен, то для его полного выделения из воды необходимо время – и иногда довольно значительное. Вспомните: газированная вода в открытой бутылке долго остается кислой на вкус, хотя равновесная концентрация СО2 при контакте воды с воздухом невелика, т.е. «чистая» вода такого количества СО2 из воздуха поглотить не может.

Для качественной деаэрации нужно не только довести воду до кипения, но и создать условия для выхода из нее растворенных газов. Из объема воды (ее капель, струй и т.д.) молекулы О2 и СО2  распространяются  к поверхности путем диффузии. Коэффициент диффузии достаточно мал, хотя и растет с увеличением температуры. Время диффузии будет тем меньше, чем мельче капли. Теоретически весь газ выйдет из воды лишь при бесконечно длительной выдержке.

В котельных с паровыми котлами используют «атмосферные» деаэраторы, работающие при давлении примерно 0,12 МПа. Это достаточно дорогие, металлоемкие, но эффективные устройства. Они позволяют снизить содержание кислорода до 0,02-0,03 мг/л, а углекислого газа – до нуля (по нормам подпиточная вода должна содержать не более 0,1 мг/кг кислорода при температуре сетевой воды ( 75оС и не более 0,05 мг/кг при 76-150оС и при полном отсутствии СО2 [15]). Выделяющиеся из воды газы, а вместе с ними и небольшое количество водяного пара, выбрасываются в атмосферу.

В котельных, оборудованных только водогрейными котлами, устанавливают  в а к у у м н ы е   д е а э р а т о р ы. Вода с температурой 700С кипит при давлении 0,03 МПа, т.е. существенно ниже атмосферного. Чтобы осуществить деаэрацию при этом давлении, парогазовую смесь приходится отсасывать эжектором. При хорошей эксплуатации вакуумные деаэраторы позволяют снизить концентрацию кислорода в воде в 10-20 раз по сравнению с водопроводной. Однако они, как правило, плохо работают по двум принципиальным причинам:

1. Поскольку скорость диффузии кислорода в воде уменьшается при снижении температуры, необходима более длительная выдержка и более развитая поверхность (мелкое диспергирование) воды, что в стандартных деаэраторах не предусмотрено.

2. Они требуют более высокого уровня эксплуатации по сравнению с атмосферными (надо строго поддерживать вакуум, температуру подогрева воды, забирать воду из вакуумированного бака и подавать ее в емкость с давлением выше или равным атмосферному), что очень трудно обеспечить в небольших котельных с неквалифицированным персоналом, где даже основные приборы разворованы или вышли из строя.

В последнее время на рынке предлагают различные конструкции вакуумных деаэраторов, разработанных чаще всего небольшими фирмами. Нередко они являются повторением давно забытых неудачных решений (следует помнить, что этой проблемой в СССР занимались крупнейшие НИИ с высококвалифицированными кадрами). 

С теоретической точки зрения наиболее удачной является модернизация термовакуумного деаэратора, описанная в [20].
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Схема модернизированного вакуумного деаэратора [20]: 1 – корпус деаэратора;                    2 – фильтр грубой очистки; 3 – сетчатый фильтр; 4 – патрубок; 5 – патрубок к вакуум-насосу; 6 – головки гидродинамического распылителя; 7 – монтажная решетка;               8 – регулятор уровня воды в деаэраторе; 9 – датчик; 10 – забор деаэрированной воды;        11 – вакуум-насос для удаления парогазовой смеси; 12 – насос для забора деаэрированной воды.

Авторы применили конверсионные центробежные форсунки, обеспечивающие очень тонкий распыл воды. Время падения мелких капель в колонне достаточно для выделения почти всего кислорода (остаточное содержание О2 в воде составляло 0,02-0,08 мг/л). До модернизации нижняя часть термовакуумной колонны была заполнена насадкой из колец Рашига. Даже при работе с конверсионными форсунками концентрация О2 в воде составляла 0,08-0,12 мг/л. Насадка мешала дегазации, поскольку она улавливала капли, создавая из них стекающую пленку. Удаление насадки позволило получить приведенные выше показатели. 

Для защиты труб от коррозии СНиП «Тепловые сети» [13] рекомендует для некоторых случаев применение их силикатной обработки. Судя по публикациям, она была очень широко распространена в СССР. Силикатную обработку проводят путем добавления в исходную воду раствора жидкого натриевого стекла типа Na2SiO3. Если быть более точным – силикаты имеют переменный состав типа nNa2O(mSiO2. При их растворении в воде часть силиката оказывается в ионном виде и реагирует с водой, образует кислоту Н4SiO4:
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Эта кислота склонна к полимеризации с образованием метакремниевой кислоты (Н2SiO3)m(nH2O, образующей защитную ферросиликатную пленку на внутренней поверхности труб из стали, оцинкованной стали и меди. Уменьшению коррозии способствует и уменьшение кислотности воды за счет образующихся ионов ОН- (они нейтрализуют часть ионов Н+ по реакции Н++
[image: image57.wmf]-

ОН

=Н2О, в результате чего рН увеличивается).

Силикатную обработку рекомендуют применять для новых (не бывших в эксплуатации) систем ГВС, не пострадавших сильно от коррозии. Доза вводимого Na2SiO3 составляет от 15 до 35 мг/л в зависимости от состава воды, его содержание (в пересчете на SiO2) в подпиточной воде не должно превышать 40 мг/л [15]. В то же время, при введении очень малых количеств силиката (например, 1 мг/л) пленка не образуется, а коррозия даже усиливается [10]. 

Силикатную обработку можно монтировать на центральных (ЦТП) или индивидуальных (ИТП) тепловых пунктах и даже в отдельных зданиях, т.к. габариты оборудования невелики. Согласно [21], этот метод обработки воды использовался в своё время с заметным эффектом и в настоящее время незаслуженно забыт. Целесообразно использовать силикат натрия в смеси фосфатом натрия с учётом гигиенических требований.

Другие возможные методы удаления кислорода из воды приведены ниже в таблице. Кратко остановимся на них[22].

С у л ь ф и т и р о в а н и е   представляет собой добавление к воде сульфита натрия Na2SO3, связывающего кислород по реакции
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Достоинством сульфитирования являются минимальные первоначальные затраты на организацию процесса обескислороживания. Однако этот метод наиболее дорогой по эксплуатационным затратам в связи с необходимостью непрерывного расходования значительных количеств сульфита натрия.

На 1 мг кислорода теоретически требуется 7,88 мг Na2SO3, а практически – 10 мг. Образующиеся сульфаты повышают солесодержание воды.

С т а л е с т р у ж е ч н о е    о б е с к и с л о р о ж и в а н и е  – пропускание воды через фильтр из железной стружки. Метод требует громоздкого оборудования, т.е. больших первоначальных затрат и периодической смены окисленной железной стружки. Недопустимо обогащает воду растворенным в ней железом. По-видимому, может применяться только в котельных с общей производительностью ниже 2 т/ч.

Для защиты от коррозии баков-аккумуляторов целесообразно использование так называемых плавающих герметиков. Они попутно снижают потери воды, вследствие испарения, замедляют скорость её охлаждения. Одним из возможных к применению из таких герметиков может быть типа АГ-4И-2МИ.


Согласно[21], целесообразно так же вернуться к вопросу сокращения расхода электроэнергии на перекачку воды, за счёт добавления в неё малых количеств водорастворимых полимеров (полиэтиленоксида, полиакриламида, пиливинилового спирта). Вызвано это тем, что присутствие этих полимеров позволяет преобразовывать турбулентное  движение воды в ламинарное и тем самым резко снизить прстеночное трение. Напр.[21], введение в воду полиакриламида всего в количестве 0,005 % повышает скорость потока на 25-30 % при том же перепаде давления.

Д о б а в л е н и е   г и д р а з и н а. Он связывает кислород по реакции
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Из-за высокой токсичности гидразина его применение в системах отопления и ГВС категорически запрещено.

Сульфитирование и добавление гидразина применяются для дообескислороживания (после деаэраторов) в энергетических установках.

Т е р м и ч е с к о е   о б е с с о л и в а н и е  и  д е г а з а ц и я. В советский период были отработаны технология и оборудование опреснения воды с использованием выпарной техники. В настоящее время эта техника предлагается рядом организаций для использования в ВПУ систем теплоснабжения. Следует отметить, что ее применение возможно только в котельных, имеющих паровые мощности. Изложим здесь один из вариантов схемы термической ВПУ, предложенный в [23]. На питание испарителя – основного аппарата установки термоводоподготовки (УТПВ) подается поток сырой воды, равный сумме потребностей подпитки паровых котлов и теплосети (в конкретном примере – 41 м3/ч). Из этого потока 6 м3/ч испаряется и превращается в дистиллят для подпитки паровых котлов, а 35 м3/ч используется для подпитки теплосети. В установке применен вертикальный испаритель с принудительной циркуляцией, в котором циркулирует испаряемая вода с затравкой карбоната кальция. Тонкодисперсная твердая фаза затравки имеет большую удельную поверхность кристаллизации и обеспечивает снятие пересыщения по накипеобразователю, защищая от накипи теплообменные поверхности. 

Исходная вода (река Ик) отличается тем, что значительная доля солесодержания ее приходится на щелочность и ион Са2+, которые при нагревании и кипении воды в присутствии затравки переходят в твердую фазу СаСО3. Это приводит к тому, что вода на выходе из испарителя, предназначенная для подпитки теплосети, будет иметь значительно меньшее солесодержание, чем исходная сырая вода, жесткость ниже в 1,5 раза, щелочность ниже в 4,6 раза. Такая вода, имея карбонатный индекс от 3 до 4,5, вполне пригодна для подпитки теплосетей с небольшой дозой антинакипина – от 1,5 до 3 мг/кг, согласно рекомендациям РАО ЕЭС РФ, ограничивающим применение антинакипинов взамен натрий-катионирования карбонатным индексом 8 и температурой 130 оС в сетевых подогревателях. 

Аппаратурное оформление этой технологии – вертикальный испаритель с принудительной циркуляцией, отстойники (осветлители) для улавливания затравки из продувочной воды и возврата ее на рециркуляцию в испарители. В состав УТПВ, работающей по этой технологии, входит также другое оборудование: вакуумный деаэратор исходной воды, водоструйный вакуум-насос, ко-

Характеристика методов удаления кислорода из воды [22]
Параметры
Способ обескислороживания


Сульфитирование
Сталестружечное обескислороживание
Десорбционное обескислороживание с электрореактором
Термическая деаэрация в колонковом деаэраторе атмосферного типа
То же при барботажном деаэраторе с регенеративным теплообменником
Вакуумная деаэрация в аппарате типа ЦКТИ

Температура воды, оС
70-80
70-90
30-40
102-103
60-70
60-70

Необходимое избыточное давление греющего пара, МПа
0,05
0,05
Пар не расходуется
0,05
0,2
0,2

Расход реагентов или пара на 1 т деаэрируемой воды
50 г сульфита  натрия
20 г стальной стружки
10 г древесного угля
2 кг пара
2 кг пара
10 кг пара

Необходимое избыточное  давление воды перед аппаратом, МПа
0,1
0,1
0,4
0,15
0,15
0,1

Средняя остаточная концентрация удаляемых газов, мг/кг
О2
0,1
0,2
0,1
0,03
0,03
0,1


СО2
Не удаляет
То же
Несколько повышает
Полное удаление
То же
Частичное удаление

Необходимая строительная высота помещения, м
7,5
7,5
6,0
14,5
7,5
12,0

Первоначальные затраты металла на установку производительностью 50 т/ч, кг
500
6500
1500
1500 и 10 кг латуни
1500 и 350 кг латуни
2000 и 50 кг латуни

Возможность непрерывной работы
Перезарядка дозаторов 1-3 раза в сутки
Перезарядка фильтров через       1-3 мес.
Перезарядка реакторов через 2-5 суток
Возможна непрерывная работа
То же
То же

Регулирование, необходимое для полностью автоматической работы (кроме регулирования гидравлической нагрузки)
Температуры, дозы сульфита натрия
Температуры
Соотношения расхода воды и газа; соотношения расхода газа и электроэнергии
Давление пара
То же
Давление пара; расход пара на эжектор

Контролируемые параметры (кроме эпизодического определения О2)
Температура воды; доза сульфита натрия; момент выработки дозатора
Температура воды
Расход инертного газа; момент срабатывания угля в реакторе; состав инертного газа
Избыточное давление в деаэраторе
Избыточное давление в деаэраторе
Температура подогрева; глубина вакуума

жухотрубный конденсатор-подогреватель, струйный парокомпрессор, механические фильтры объемного действия для контрольной фильтрации осветленной воды после отстойника, перекачивающие насосы.

Концепция тепловой схемы установки состоит в полном возврате теплоты потребляемого пара в тепловой цикл котельной с потоками произведенного дистиллята, конденсата и воды для подпитки. Обеспечение этого условия при заданных соотношениях производительностей по дистилляту и воде для подпитки теплосети достигается в одноступенчатой установке (с одним испарителем), снабженной струйным парокомпрессором: в котельной имеются источники пара  давлением 0,7-0,8 МПа (абс.), пригодного для использования в качестве рабочей среды в струйном парокомпрессоре. С помощью его часть вторичного пара испарителя дожимается до параметров греющего пара этого же испарителя и в смеси с рабочим паром подается в его греющую камеру.

Расчетная характеристика запроектированной установки:

Производительность:

По дистилляту для подпитки паровых котлов, т/ч

По подпиточной воде теплосети, т/ч 

Расход пара (из паропровода с избыточным давлением >0,7 МПа), т/ч(
Параметры отводимых и подводимых потоков

Дистиллят с конденсатом греющего пара:

массовый расход, т/ч

температура, оС

Термообработанная вода (подпитка теплосети):

массовый расход, т/ч

          температура, оС

Исходная вода

массовый расход, т/ч

   температура, оС

Побочный продукт (меловая паста)

выход, кг/ч

Годовой расход антинакипина, кг
4…8

15…35

3,5…6,2

7,5…14,2

50…90

15…35

50…90

19…43

5…15

80…200

1200

Предлагаемая схема является достаточно оригинальной отечественной разработкой. При определенных условиях она, возможно, может быть альтернативой ионообменной технологии, особенно с учетом экологических требований к сбросам регенерационных стоков после Na-, H-катионирования.
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� Строго говоря, надо использовать не концентрации, а активности, в противном случае константа равновесия будет зависеть не только от температуры, но и от состава раствора. При бесконечно малых концентрациях активности равны мольным концентрациям.


� С другой стороны, содержание в растворе ионов с отрицательным зарядом (анионов), в том числе ОН-, характеризует его щ е л о ч н о с т ь. Она определяется титрованием раствора кислотой в присутствии индикатора.


( Вся теплота этого пара возвращается в пароводяной цикл котельной подпиточной воды котлов и теплосетей
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