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Общая характеристика работы

Актуальность темы. Контроль качества котловой воды энергетических котлов является важной задачей в организации химического контроля на тепловых электрических станциях (ТЭС). Устойчивое, нормативное качество котловой воды барабанных котлов сверхвысокого давления (далее котлы СВД, рб=13,73 МПа), прежде всего, определяемое по избытку фосфатов (по массовой концентрации, далее концентрации фосфатов, находящихся в растворенной форме в котловой воде) обеспечивает безнакипную работу их экранных труб.
Снижение допустимых избытков фосфатов, принятое в 15-м издании ПТЭ, требует надежного, желательно автоматизированного их контроля. Система химико-технологического мониторинга (СХТМ), действующая на многих ТЭС, способна своевременно предоставлять информацию оперативному персоналу о водно-химическом режиме (ВХР), выполняя контрольные и диагностические функции. В настоящее время отсутствует автоматизированное измерение концентрации фосфатов. Не выполняются и измерения концентрации натрия в котловых водах, знание которой расширяет диагностические возможности СХТМ.

Использование измерения удельной электропроводности (далее электропроводности) проб котловой воды для определения избытка фосфатов давно привлекало внимание специалистов. Линейная зависимость электропроводность – концентрация фосфатов, получаемая для водного раствора фосфата натрия небольших концентраций в лабораторных условиях, не была идентична аналогичным зависимостям, полученных для котловых вод. В частности это связано с тем, что при малых значениях избытков фосфатов существенный вклад в электропроводность котловых вод вносят хлориды и карбонаты натрия, а в котловой воде чистого отсека - аммиак. По этой причине измерение электропроводности не находит практического применения при автоматизации дозирования фосфатов. Дозирование фосфатов производится пропорционально расходу пара или питательной воды. При этом требуется частая ручная корректировка дозировки фосфатов, что затрудняет ведение режима фосфатирования.
Данная работа направлена на косвенное определение концентрации фосфатов и ионных примесей котловой воды при использовании штатных приборов автоматизированного химического контроля (кондуктометров и рН-метров) путем разработки математической модели ионных равновесий.
Целью диссертации является повышение эффективности химического контроля ВХР барабанных котлов путем расширения его диагностических возможностей на базе автоматизированных измерений электропроводности и рН и косвенного определения концентрации фосфатов и ионных примесей котловой воды.

Достижение поставленной цели обеспечивается решением следующих задач:

1. Исследование зависимости электропроводности исходной (χ), Н-катионированных проб (χн) от концентраций монорастворов и растворов смесей электролитов, моделирующих охлажденную пробу котловой воды.
2. Разработка математической модели, алгоритма и программы для ЭВМ по расчетному определению концентрации фосфатов и ионных примесей с использованием результатов измерения электропроводности (χ, χн) и рН проб котловой воды.

3. Метрологическая оценка результатов расчетного (косвенного) определения концентрации фосфатов по значениям электропроводности (χ, χн) и рН.

4. Промышленная проверка разработанного метода косвенного определения концентрации фосфатов и ионных примесей котловой воды.
Научная новизна работы:
1. Разработана математическая модель ионных равновесий в охлажденных пробах котловой воды, основанная на результатах измерений электропроводности (χ, χн) и рН этих проб.
2. Разработан новый метод определения концентрации фосфатов и ионных примесей котловой воды, отличающийся использованием измерений электропроводности (χ, χн) и рН.

3. Получены уточненные расчетные данные, характеризующие ионные равновесия в котловых водах барабанных котлов, расширяющие диагностические возможности СХТМ.
Практическая ценность работы:

1. Предложен новый способ автоматизированного измерения концентрации фосфатов и ионных примесей в котловой воде, обеспечивающий обратную связь в системе автоматического управления дозированием раствора фосфата в барабан котла и расширяющий диагностические возможности СХТМ.
2. Разработана программа для ЭВМ по расчетному анализу ионных равновесий в охлажденных пробах котловой воды. Программа использована на Саранской ТЭЦ-2 при диагностике быстротекущих нарушений качества питательной и котловых вод.
3. Получены данные по качеству котловых вод с использованием разработанного метода ТЭЦ-26 ОАО «Мосэнерго» в широком диапазоне изменения химического состава примесей котловой воды.
Достоверность изложенных в диссертации данных и выводов обеспечивается использованием классических термодинамических методов расчета ионных равновесий, стандартизированных методов количественного химического анализа вод, метрологической оценкой достоверности результатов, а также сходимостью расчетных данных с данными, полученными другими авторами и другими методами химконтроля.

Личное участие автора. Автор принимал активное участие в разработке расчетного метода определения концентрации фосфатов и ионных примесей в котловых водах, в выполнении лабораторных исследований модельных растворов, в проведении промышленных испытаний и обработке результатов на электростанциях. 
Личное участие автора подтверждено рядом дипломов, в том числе дипломом ОАО «Мосэнерго» (2005 г.), дипломом Оргкомитета XIII МНТК студентов и аспирантов МЭИ (2007 г.). 

Апробация работы. Результаты работы докладывались и обсуждались на XI, XII и XIII Международных научно-технических конференциях студентов и аспирантов (Москва, МЭИ (ТУ), март 2005, 2006, 2007 гг.), Международной научно-технической конференции «XII Бенардосовские чтения» (Иваново, ИГЭУ, июнь 2005), открытом конкурсе ОАО «Мосэнерго» (Москва, 2005), научно-технической конференции «Повышение экономичности, надежности и экологической безопасности ТЭС» (Москва, МЭИ, май 2005), Всероссийской научно-практической конференции «Ресурсо-энергосбережение и эколого-энергетическая безопасность промышленных городов» (Волжский, филиал МЭИ, 2006), Международной конференции “Instrumentation for power plant chemistry” (18–21 сентября 2006 г., Цюрих, Швейцария).

Публикации. По результатам проведенных исследований опубликовано 12 печатных работ. Имеется свидетельство о регистрации программы для ЭВМ. 

Объем и структура работы. Диссертационная работа состоит из введения, пяти глав и заключения, списка литературы из 105 наименований и приложений. Количество страниц 145, в том числе рисунков ‑ 45, таблиц в тексте - 46.

Основное содержание работы

Во введении показана актуальность работы, научная новизна и практическая ценность ее результатов, сформулирована цель исследования и основные положения, вынесенные на защиту.

В первой главе посвящена анализу существующих ВХР барабанных котлов СВД с дозированием фосфатов, приведены нормативные требования к качеству котловых вод. Рассмотрены методы химического контроля за ВХР питательной и котловой воды, оценено состояние контроля за процессом фосфатирования. 
На примере барабанных котлов ТЭЦ-26 ОАО «Мосэнерго» показана проблема автоматического регулирования избытка фосфатов и необходимость для этого автоматизированного непрерывного определения этой величины. Изложены подходы к расчетному методу определения концентрации фосфатов в охлажденных пробах путем измерения их электропроводности. Автором на основе данных о качестве котловых вод показана неоднозначность зависимости электропроводность (χ) – концентрация фосфатов (Сф) в котловых водах, определяемая, прежде всего, разным солевым фоном, переменной нагрузкой и продувкой котлов (рис. 1). 
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Рис. 1. Зависимость концентрации фосфатов от электропроводности 
котловой воды для ряда ТЭС по литературным данным и данным автора:

1 – ТЭЦ-26 ОАО «Мосэнерго» (ВТИ); 2 – ТЭЦ-26 ОАО «Мосэнерго»(2005 г, автор); 
3 – Саранская ТЭЦ-2 (автор); 4 – Петрозаводская ТЭЦ (МЭИ); 
5 – ИвТЭЦ-3 (2005 г., автор)

Отмечены большие возможности использования метода измерения электропроводности предельно разбавленных водных растворах. На основании проведенного анализа с учетом сложности идентификации электропроводности котловых вод, поставлены конкретные задачи работы.
Во второй главе приводится описание лабораторного стенда и созданной автором на его основе лабораторной установки (рис. 2), а также методики проведения опытов и обработка их результатов.
Получаемая на лабораторном стенде глубоко обессоленная вода с электропроводностью 0,15-0,2 мкСм/см используется для приготовления предельно разбавленных водных растворов методом непрерывного ввода калиброванных растворов в поток пробы перед датчиками.
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Рис. 2. Схема лабораторной установки:

HR – Н-катионитный фильтр; ROH – ОН-анионитный фильтр; 
QEχ, QEрН - соответствующие датчики приборов автоматического химконтроля

Программа опытов включала измерения электропроводности 
исходной и Н-катионированной пробы, рН монорастворов NaCl, NH4OH, Na3PO4 и их смесей. 
Расчетом определены значения χ, χн по известным концентрациям электролитов без учета и с учетом диссоциации примесей самой воды. Некоторые результаты опытов показывают практически одинаковую зависимость электропроводности χ, χн от концентрации фосфатов, сильное влияние на электропроводность Н-катионированной пробы хлорида натрия и заметное влияние на электропроводность аммиака в растворах фосфатов низких концентраций (менее 2 мг/дм3).
Результаты опытов представлены в виде графических зависимостей электропроводностей (χ, χн) от концентрации исследуемого монораствора и с учетом примесей воды, на которой готовились модельные растворы (рис. 3). 

[image: image3.emf] 

0  

10  

20  

30  

40  

50  

60  

0   2   4   6   8   10   12  

Х, Х  

н   

мкСм/см      

χ  

χ ,  χ н , мкСм/см  

60  

50  

40  

30  

20  

10  

0  

0  

2  

4  

6  

8  

10  

12  

РО 4 3 - , мг/дм 3  

χ н  


а)

[image: image4.emf] 

0  

10  

20  

30  

40  

50  

60  

70  

3,00   4,00   5,00   6,00   7,00   8,00   9,00   10,00  

NaCl,мг/л  

Х,Хн, мкСм/см  

χ  

расч  

   

χ  

изм  

   

χ  

н  

расч  

   

χ  

н  

изм  

   

3  

4  

5  

6   7  

8  

9   10  

NaCl,  мг/л  

χ расч  

χ изм  

χ н изм  

χ н расч  

0  

10  

20  

30  

40  

50  

60  

70  

χ ,  χ н , мкСм/см  


б)


[image: image5.emf] 

0,00  

1,00  

2,00  

3,00  

4,00  

0   50   100   150   200   250   300   350   400  

Х  

н  

   

Х  

н  

_  

см  

   

0  

50  

100  

150   200  

250  

300  

350  

NH 3 , мкг/дм 3  

χ н  

400  

0,00  

1,00  

2,00  

3,00  

4,00  

χ _см  

χ  

χ н см  

χ ,  χ н , мкСм/см  


в)
Рис.3. Зависимость электропроводности (χ, χн) от концентрации в дозируемом растворе: а) тринатрийфосфата, б) хлорида натрия; в) аммиака.
Показано, что изменения эквивалентных электропроводностей ионов (λi) и образование ионных пар не влияют существенно на расчетное значение электропроводности при значениях ее менее 
30 мкСм/см. 

При этом без существенного увеличения погрешности расчета электропроводности можно допустить полный гидролиз фосфатов в исходной пробе и полную диссоциацию фосфорной кислоты в 
Н-катионированной пробе. 
Установлено, что использование штатных Н-колонок не позволяет обеспечить 100 % удаления аммиака из пробы, что заметно сказывается на расчете χн растворов фосфатов малых концентраций (менее 
2 мг/дм3). Такая ситуация характерна для котловой воды чистого отсека, содержащей более 150 мкг/дм3 аммиака.
Проведенные лабораторные исследования дали основание для разработки математической модели ионных равновесий котловой воды барабанных котлов СВД.
В третьей главе приводится математическая модель ионных равновесий в охлажденных пробах вод солевого и чистого отсеков барабана котла; методика и результаты промышленной проверки расчетного метода определения концентрации фосфатов и ионных примесей котловой воды для барабанных котлов с давлением 13,73 МПа 
ТЭЦ-26 ОАО «Мосэнерго», Печорской ГРЭС и Ивановской ТЭЦ-3.
Принципиальная схема реализации математической модели ионных равновесий котловой воды показана на рис. 4. 
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Рис. 4. Принципиальная схема реализации математической модели 
ионных равновесий котловой воды

В основу разработки математической модели ионных равновесий котловой воды приняты автоматизированные измерения электропроводности (χ, χн) и рН питательной, котловой воды солевого отсека (КВСО), котловой воды чистого отсека (КВЧО). 
В составе исходной математической модели (проба охлажденная до 250 С) ионных равновесий с участием примесей котловой воды рассматриваются следующие уравнения:
- уравнения электрической диссоциации слабых электролитов, характеризующиеся соответствующими константами равновесия:
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- уравнения, описывающие гидролиз соли фосфорной кислоты в котловой воде:
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- уравнение электронейтральности:
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- уравнение электропроводности:
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При использовании метода Н-катионирования пробы воды, система дополняется уравнениями Н-катионированной пробы при следующих допущениях:

а) равновесие диссоциации бикарбонатов по уравнению (3) в 
Н-катионированной пробе сильно смещено влево, поэтому можно пренебречь существованием в такой пробе ионов СО32- и расчетом их концентрации;

б) при ионном обмене на Н-катионите практически всех катионы Na+ заменяются на катионы Н+ ; все формы солей фосфатов натрия переходят в фосфорную кислоту, диссоциированную по первой ступени.

- уравнения диссоциации слабых электролитов в Н-фильтрате:
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- уравнение электронейтральности для Н-фильтрата:
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- уравнение электропроводности для Н-фильтрата:
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- концентрация ионов водорода в анализируемой воде связана с показателем рН:


[image: image35.wmf]+

-

=

Н

а

lg

рН

.


(17)

В уравнения (1)-(17) входят следующие величины:

рН – значение показателя рН в анализируемой воде; (, (н – электропроводности анализируемой воды и ее Н-фильтрата, мкСм/см; [H+], [NH4+], [HCO3-], [CO32-], [OH-], [PO43-], [HPO42-], [H2PO4-], [HSiO3-], [SiO32-] – концентрация ионов в анализируемой воде, моль/дм3; [Na+] – суммарная концентрация катионов натрия, кальция, магния в анализируемой воде в пересчете на ионы натрия, моль/дм3; 
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 и т.д. - активности соответствующих ионов, моль/дм3, [Cl-] – суммарная концентрация анионов сильных кислот в пересчете на хлорид ионы, моль/дм3; [H+]н, [HCO3-]н, [Cl-]н, [PO43-]н, [H2PO4-]н – концентрации соответствующих ионов в Н-фильтрате, моль/дм3; 
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 - термодинамические константы ионных равновесий воды, углекислоты по первой и второй ступени, аммиака, фосфорной кислоты по первой, второй и третей ступени соответственно, кремниевой кислоты по первой ступени; 
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 - эквивалентные электропроводности соответствующих ионов, См(см2/г-экв.
Подобная математическая модель успешно реализована в системе АХК качества питательной воды энергоблоков ТЭС (свидетельство об официальной регистрации программы для ЭВМ № 2006614194).

Для решения представленной системы уравнений вводятся следующие допущения, обоснованные при лабораторных исследованиях модельных растворов и котловых вод.

1. Жесткость котловой воды при наличии избытка фосфатов принимается равной нулю.
2. Концентрация анионов сильных кислот указывается в пересчете на хлорид ионы. Концентрация этих ионов в исходной пробе равна их концентрации в пробе, направляемой на Н-катионирование.
3. Степень диссоциации углекислоты и степень гидролиза фосфатов по первой ступени принимаются равными 100 %.
4. С учетом значений констант диссоциации фосфорной и угольной кислот по первой ступени равных соответственно 7,5∙10-3 и 4,5∙10-7 степень диссоциации этих кислот в условиях Н-катионированной пробы принимается равной 100 % для фосфорной кислоты и 0 % для уксусной кислоты.
5. Котловые воды котлов СВД является сильно разбавленными растворами (χчо<20 мкСм/см, χсо<100 мкСм/см). При этом следует пренебречь существованием в этих растворах ионных пар типа [Na2HPO4-], [Na3PO4-], [NaOH], [Na2CO3-], т.е. концентрации таких ионных пар принять равными нулю. 
Активности ионов в уравнениях заменить их концентрациями.
6. Предполагается отсутствие кремниевой кислоты и ее соединений, тем самым из системы уравнений исключаются уравнения (5, 6), а из уравнений (10, 11) – концентрации ионных форм кремниевой кислоты.
Решение системы уравнений, лежащих в основе математической модели, производится последовательным расчетом ионных равновесий сначала для питательной воды, затем котловой воды солевого отсека и далее – котловой воды чистого отсека. 
Для обеспечения однозначности решения введены следующие внутренние параметры настройки, определяемые в лабораторных и промышленных опытах:

Кк - коэффициент концентрирования анионов сильных кислот питательной воды в солевом отсеке, первоначальное значение которого принимается равным 10:
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(18)

Ккк - коэффициент концентрирования растворимых примесей в солевом отсеке по отношению к чистому отсеку котла:
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n – отношение концентрации бикарбонатов и суммарной концентрации анионов сильных кислот, выраженной в пересчете на хлорид ионы в Н-катионированной пробе. Первоначальное значение принимается равным 1.
Тогда система уравнений математической модели ионных равновесий становится разрешимой и, например, для котловой воды солевого отсека принимает следующий вид:
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где b2 – коэффициент, характеризующий присутствие во вводимом в барабан котла рабочем растворе фосфатов: а) кислых фосфатов Na2HPO4; б) избытка щелочи NaOH. Первоначальное значение равно 1.
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Решение такой системы уравнений производится методом итерационных приближений c учетом коэффициентов концентрирования примесей по критерию электронейтральности ионов, выраженному уравнением (20). Схема расчетного алгоритма представлена на рис. 5.
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Рис. 5. Блок-схема алгоритма расчета показателей качества котловой воды 
солевого отсека барабанного котла 

Проверка разработанного алгоритма расчета ионных равновесий в котловой воде проводилась для барабанного котла ТГМЕ-296ХЛ (блок №5) Печорской ГРЭС, для ТЭЦ-26 ОАО «Мосэнерго» котла ТГМЕ-96Б (блок с турбиной ПТ-80-130) и для барабанного котла ТП-87 Ивановской ТЭЦ-3 с поперечными связями. Целью испытаний было получение опытных и расчетных значений концентрации фосфатов в котловой воде в режиме штатной работы энергоблока (Печорская ГРЭС) и в режиме переменных дозировок фосфатов в котловую воду и аммиака в питательную воду (ИвТЭЦ-3, ТЭЦ-26). 
Результаты испытаний для Печерской ГРЭС и ТЭЦ-26 ОАО «Мосэнерго» приведены в табл. 1,2. и на рис. 6.
Таблица 1. Результаты измерений рН, электропроводности, фосфатов котловой воды солевого отсека котла ТГМЕ-96Б за период 14–15.11.2005 г. (ТЭЦ-26 ОАО «Мосэнерго»)

	Измерения приборами АХК
	Ручной анализ

	(, мкСм/см
	(н, мкСм/см
	рН
	[PO43-], мг/дм3

	62,28
	38,63
	10,41
	7,32

	35,80
	23,63
	9,98
	4,74

	16,73
	12,70
	9,47
	3,09

	10,87
	7,27
	8,34
	1,00

	6,30
	5,00
	8,24
	0,55

	32,9
	21,01
	9,71
	3,26

	50,76
	30,84
	9,26
	6,58


Таблица 2. Результаты расчета концентраций примесей для котловой воды солевого отсека по данным измерений

	[OH-],

мг/дм3
	[CО32-]

мг/дм3
	[Na+],

мг/дм3
	[Cl-],

мг/дм3
	[PO43-], 
мг/дм3

	2,04
	2,52
	9,32
	0,45
	8,18

	1,25
	0,79
	5,42
	0,52
	4,28

	0,63
	0,07
	2,42
	0,12
	2,78

	0,43
	0,01
	1,53
	0,17
	1,29

	0,24
	0,005
	0,92
	0,05
	1,09

	1,22
	0,58
	4,77
	0,70
	3,11

	1,80
	1,05
	7,83
	0,45
	6,27


Электропроводность котловой воды солевого отсека уменьшалась в течение эксперимента (одни сутки) от 62 мкСм/см до 6,3 мкСм/см и далее увеличивалась до 50 мкСм/см (табл. 1).
Наряду с концентрацией фосфатов (концентрация ионов [НРО42-] в пересчете на [РО43-]) рассчитаны суммарная концентрация анионов сильных кислот в пересчете на хлорид ионы, карбонаты, гидраты, натрий (табл. 2). Результаты расчетов показывают, что значения концентрации фосфатов, полученные на базе измерений электропроводности и рН, адекватно отражают значения концентраций фосфатов, определенных в лаборатории химическим анализом как для стационарного режима работы, так и для режимов переменных дозировок реагентов. Наибольшие отклонения результатов расчетных определений получены при малых концентрациях фосфатов для условий включения насоса-дозатора фосфатов (НДФ) с целью увеличения избытка фосфатов в котловой воде.
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Рис. 6. Динамика изменения концентрации фосфатов в котловых водах: 
а) ТЭЦ-26 ОАО «Мосэнерго», б) Печорская ГРЭС

В четвертой главе приводятся результаты метрологической оценки разработанного косвенного метода определения концентрации фосфатов на основе измерений электропроводности (χ, χн) и рН. 
Выполнена статистическая обработка массивов результатов измерений и массивов результатов расчетов с определением, в конечном итоге, относительной погрешности расчетного определения концентрации фосфатов. Показано, что функциональная зависимость между погрешностью расчетного определения концентрации фосфатов с использованием разработанной математической модели и значением этой концентрации отсутствует. Доверительный интервал существования относительной погрешности расчетного определения концентрации фосфатов для уровня доверительной вероятности 0,95 составляет 
от 8,91 до 13,34 % для солевого отсека и от 11,58 до 16,34 % для чистого отсека. 

Выполнена оценка прецизионности математической модели ионных равновесий с определением параметра наибольшего влияния на отклонение расчетного значения концентрации фосфатов. 

Прецизионность математической модели удовлетворительна: погрешность измерения входных параметров модели (при использовании рН-метров типа рН-014 и кондуктометров типа КАЦ-026 производства НПП «Техноприбор», г. Москва) обусловливает погрешность расчетного определения концентрации фосфатов равной, в среднем 3,6 %. Наибольшее влияние на значение расчетной концентрации фосфатов оказывает точность измерения электропроводности проб котловой воды. Наименее чувствительна модель к точности измерения электропроводности Н-катионированной пробы питательной воды.

Проведенный анализ позволяет считать приемлемым предложенный метод косвенного определения концентрации фосфатов для целей оперативного автоматизированного химического контроля качества котловой воды барабанных котлов сверхвысокого давления.
В пятой главе приводятся результаты реализации разработанного метода АХК для контроля и диагностики водно-химического барабанного котла СВД. 

Задача контроля ВХР реализована в процессе мониторинга на барабанном котле ТГМЕ-464 Саранской ТЭЦ-2, в процессе которого обнаружено быстротекущее нарушение ВХР вследствие заброса солей с добавочной водой в деаэратор питательной воды (рис. 7). 
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Рис. 7. Принципиальная тепловая схема блока третьей очереди 
Саранской ТЭЦ-2
Нарушение выразилось в резком увеличении электропроводности питательной воды в конце периода наблюдений (рис.8). 
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Рис. 8. Изменения электропроводности питательной воды 
за период наблюдений
Результаты расчета качества котловой и питательной воды на основе разработанного метода показали, что нарушение не имело причиной передозировку фосфатов, а носило характер солевого заброса в результате нарушения работы испарительной установки (табл. 3, 4, рис. 9).
Таблица 3. Результаты расчета качества питательной воды энергоблока №2 Саранской ТЭЦ-2 по результатам измерений приборами АХК

	Параметр, ед.измерения
	Значение показаний в опытах

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8

	Хлориды, мг/дм3
	0,04
	0,03
	0,04
	0,02
	0,04
	0,04
	0,03
	0,15

	Бикарбонаты, мг/дм3
	0,38
	0,51
	0,38
	0,58
	0,38
	0,38
	0,51
	13,5

	ОН-ионы, мг/дм3
	0,27
	0,17
	0,19
	0,14
	0,38
	0,29
	0,18
	0,99

	Значение рН, ед. рН
	9,19
	8,99
	9,04
	8,92
	9,35
	9,22
	9,03
	9,76


Таблица 4. Результаты расчета качества котловой воды циклона 
ТГМЕ-464 Саранской ТЭЦ-2 по результатам табл. 5.3 и 5.4

	Параметр, 
ед.измерения
	Значение показаний в опытах

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8

	Хлориды, мг/дм3
	0,63
	0,11
	0,12
	0,74
	7,03
	0,02
	0,85
	4,18

	Карбонаты, мг/дм3
	0,81
	0,18
	0,05
	5,79
	20,75
	0,01
	2,69
	136,36

	ОН-ионы, мг/дм3
	1,21
	0,79
	0,66
	3,11
	5,07
	0,60
	2,55
	16,30

	Натрий, мг/дм3
	4,90
	3,10
	2,63
	15,66
	35,7
	2,33
	10,66
	155,08

	Фосфаты, мг/дм3
	3,29
	3,00
	2,82
	9,80
	8,15
	3,19
	5,77
	7,34

	Значение рН, ед. рН
	9,85
	9,67
	9,59
	10,26
	10,47
	9,55
	10,18
	10,98
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Рис. 9. Изменения концентрации катионов натрия в котловой воде солевого отсека за период наблюдений
Полученные в ходе промышленных испытаний данные позволили дать оценку состояния ВХР котла с использованием диаграммы состояния (рис. 10).
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[image: image56] - ТЭЦ-26 ОАО «Мосэнерго», 
[image: image57] - Печорская ГРЭС, 
[image: image58] - Ивановская ТЭЦ-3

Рис. 10. Диаграмма состояния водных режимов с указанием зоны действующих норм ПТЭ (для рН и избытка фосфатов): I- зависимость pH котловой воды от содержания фосфатов при мольном соотношении Na+/PO43-=2,8; II -то же при Na+/PO43-=2,2, III- то же при Na+/PO43-=3,0; IV- то же при избытке NaOH 1 мг/дм3.
Диаграмма показывает отклонение значений нормируемых параметров качества котловой воды (рН и избытка фосфатов) и, тем самым, оценить опасность коррозии и накипеобразования в экранных трубах котла. Однако она не дает представления о нарушении требований к качеству котловой воды по ее солесодержанию. Для контроля за развитием таких нарушений ВХР целесообразно использовать разработанный метод косвенного определения концентрации фосфатов и ионных примесей котловой воды. Это подтверждено при мониторинге водно-химического режима энергоблоков № 1,2 Саранской ТЭЦ-2.
Основные выводы по работе
1. Показана целесообразность непрерывного химконтроля концентрации фосфатов и ионных примесей котловой воды на базе измерений электропроводности и рН с целью повышения эффективности химконтроля ВХР барабанных котлов.
2. Выполнены лабораторные исследования зависимости электропроводность (χ, χн) от концентраций для монорастворов и растворов смеси электролитов, моделирующих котловую воду.

Результаты исследований показали, что использование зависимостей между электропроводностью и концентрацией ионных примесей в предельно разбавленных водных растворах создает возможность расчета значений электропроводности со средним относительным отклонением не более 10 % для исходных и не более 5 % для 
Н-катионированных проб. 

3. Разработана математическая модель ионных равновесий в охлажденной котловой воде. Предложен алгоритм расчета концентрации фосфатов и ионных примесей котловой воды по измерениям электропроводности (χ, χн)  и рН как питательной, так и котловой воды. Алгоритм проверен при анализе качества котловых вод ряда электростанций, в том числе, ТЭЦ-26 ОАО «Мосэнерго», Печорской ГРЭС, Ивановской ТЭЦ-3.

4. Метрологическая оценка разработанного метода косвенного определения концентрации фосфатов показала, что функциональная зависимость между погрешностью расчетного определении концентрации фосфатов с использованием разработанной математической модели и уровнем этой концентрации отсутствует. Доверительный интервал существования относительной погрешности расчетного определения концентрации фосфатов для уровня доверительной вероятности 0,95 составляет от 8,91 до 13,34 % для солевого отсека и от 11,58 до 16,34 % для чистого отсека. 
Прецизионность математической модели удовлетворительна: погрешность измерения входных параметров модели (при использовании рН-метров типа рН-014 и кондуктометров типа КАЦ-026 производства НПП «Техноприбор», г. Москва) обусловливает среднюю погрешность расчетного определения концентрации фосфатов 3,6 %. Наибольшее влияние на прецизионность расчетного определения концентрации фосфатов оказывает точность измерения электропроводности проб котловой воды.
Разработанный метод рекомендуется использовать в системах автоматизированного химического контроля для непрерывного мониторинга фосфатного водно-химического режима энергетических котлов. 
5. Промышленная проверка приемлемости метода косвенного определения концентрации фосфатов и ионных примесей воды для диагностики ВХР барабанных котлов выполнена на Саранской ТЭЦ-2. При этом обнаружены быстротекущие нарушения норм качества питательной и котловой воды и установлена их причина – повышение солесодержания добавочной воды, обусловленное нарушением работы испарительной установки.
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Ввод результатов измерений  Х, Хн, рН, t  ПВ и КВСО


Приведение измеренных величин к 25 0С


Расчет показателей качества  Н-фильтрата пробы ПВ


Расчет концентрации ионов [ОН-] и величины рН ПВ


рНрасч-рН25изм <0,15


n=n·0,35


n=n+1 <5


Расчет концентрации ионов [Cl-] в КВСО


Расчет концентрации ионов [НРО42-] в КВСО


[HPO42-]<0


n=n+1


Расчет концентрации ионов [CO32-], [OH-], [Na+] в КВСО


[Na+]<0


n=0,9·n


Расчет суммы анионов в КВСО


 {(åAn-[Na+])/[Na+]}<5
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Вывод результатов расчета


Нет


Да



