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USE OF AGENTS IN THE TREATMENT OF INDUSTRIAL WATER
PRIMJENA SREDSTAVA U OBRADI INDUSTRIJSKE VODE

SEBASTIJANOVIC, Slavko; BALICEVIC, Pavo & TRBOJEVIC, Nikola

Abstract: This paper shows the importance of water quality in power plants. Some
advantages and disadvantages of using chlorine and chlorine dioxide in the preparation of
feed water, along with recommendations related to normative and legal aspects, that are
accepted in developed European countries are also presented.
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1. Uvod

Intenzitet 1 oblik industrijskog razvoja adekvatno je pracen razvojem energetskih
postrojenja, u ¢emu vodena para predstavlja osnovni medij transfera energije.
Specifi¢ni uslovi porasta industrijske proizvodnje, uz povecanje troSkova skoro svih
vrsta goriva 1 ostalih energetskih izvora, doveli su do zahtjeva za povecanjem
efikasnosti u energetskoj proizvodnji, posebno kod generatora pare u
termoenergetskim postrojenjima. Pored nastojanja da se poboljSaju konstrukcije
generatora pare 1 pomoc¢ne opreme, mnogo paznje poklanja se §to ve¢em iskoriStenju
"otpadne topline", uz §to je moguce veci povrat kondenzata. Istrazuju se i razvijaju
procesi pripreme napojne vode, obrade kondenzata, termicke pripreme,
kondicioniranje rashladne vode, pripreme sirove vode, a posebno obrada otpadne
vode i dimnih plinova. Moze se re¢i da razvoj termoenergetskih postrojenja u velikoj
mjeri zavisi o razvoju tehnoloSkih postupaka pripreme i obrade pogonske vode.
OneciS¢enja vode mogu biti grube disperzije, koloidne otopljene tvari (huminske
tvari, ulja, masti) 1 prave otopljene tvari (soli, kiseline, luZine, plinovi). Procesi
analize definirani su normama, od uzorkovanja do kemijskih, fizikalnih 1 bioloskih
pokazatelja kvalitete vode te matematicke obrade rezultata.

Industrijske otpadne vode imaju znaajan utjecaj na stanje okoline, pogorSavajuci
kvalitet prirodnih vodnih tokova. PovrSinske vode mogu sadrzavati vece koliCine soli,
organskih oneciS¢ivaCa 1 rasprSenih Cestica, a temperatura im se mijenja prema
godisSnjem dobu. Podzemne vode imaju ustaljenu temperature, a mogu sadrzavati
zeljezo, kalcij 1 magnezij u ve¢oj koncentraciji.

Radi smanjenja potrosnje prirodne vode u industriji se primjenjuje ponovna upotreba
vode (Dokumentacija firme LA-TOP, Ohlsdorf, Austrija) uz povecanje sadrzaja soli
(za razliCitu namjenu) i kruzenje vode (za istu namjenu). Voda za industrijsku
namjenu obraduje se uklanjanjem Zeljeza 1 mangana, omekSavanjem,
demineralizacijom 1 deionizacijom 1 odsoljavanjem. Uklanjanje zeljeza (Fe) 1
mangana (Mn) obavlja se prevodenjem njihovih iona u netopljive spojeve. Topljivost
Fe 1 Mn u prirodnoj void ovisi o vrijednosti pH 1 o koncentraciji hydrogen karbonata.
Podzemne vode s malo Zeljeza dovoljno je aerirati radi povecanja pH, a male koliCine
Mn obavlja se cjediljkama pod tlakom kroz ispunu pijeska. Za oksidaciju Mn u veéim
koncentracijama potrebno je da pH bude vec¢a od 9,5.

2. Priprema vode u termoenergetskim pogonima

Sirova prirodna voda nikad se ne upotrebljava direktno u termoenergetskim
pogonima (posebno u parnim kotlovima) jer sadrzi mehanicke necistoce, otopljene
soli 1 plinove. Napojna voda za termoenergetska postrojenja mora imati takva
svojstva da bude sigurna i ekonomi¢na proizvodnja tehnicki Ciste vodene pare, da se
na ogrevnim povrs§inama u dodiru s vodom ili parom ne talozi kotlovski kamenac i da
se ne pojavljuje korozija u sistemu u kome se nalaze voda 1 para.

Voda koja se koristi u kotlovskoj tehnici nije kemijski potpuno cCista jer sadrzi,
nekada 1 u najmanjim koli¢inama, soli, materije koje stvaraju kamenac 1 materije koje
1zazivaju koroziju. Ove se materije dalje prenose u vodenu paru u ¢vrstom, teCnom ili
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plinovitom stanju, a njihova se koli¢ina krec¢e i do 10 mg/kg kondenzata (Cappeline,
et. al., 1987). Ove materije ne uticu ni u kom pogledu na fizicke odnosno
termodinamicke veli¢ine stanja pare, ali u eksploatacionom ili konstruktivnom
pogledu mogu pri izvjesnim okolnostima imati znacajnog nepovoljnog utjecaja. U
tom smislu propisana su svojstva napojne vode 1 vode u kotlu zavisno o vrsti kotla 1
parametrima pare. Opce prihvac¢ene su preporuke Udruzenja vlasnika velikih kotlova
u Njemackoj, prema kojima napojna voda za vodocijevne kotlove treba imati
karakteristike koje su tablicno definirane ovisno o vrsti i veli¢ini kotla.

2.1 Vrste, sastav i utjecaj pogonske vode na rad postrojenja

Sistem 1 stupanj slozenosti tehnoloSkog postupka pripreme vode za generatore pare
ovisi o nizu faktora od kojih medu najvaznije ulaze kvalitet sirove vode, kapacitet
proizvodnje pare, trazene kvalitete pare, pritiska i temperature pare, vrsta goriva, tip
generatora pare, koli¢ina povratnog kondenzata, pogonskih uslovi i drugo.

Napori usmjereni u povecanje efikasnosti i povecanja kapaciteta doveli su do niza
poboljSanja u konstrukciji parnih kotlova, pa su danasnje generacije kotlova osjetljive
u pogledu opasnosti stvaranja depozita na unutrasnjosti kotlovskih cijevi. Prema tome
oni zahtijevaju daleko bolju kvalitetu napojne vode. Posebno je to prisutno kod
generatora pare velikih termoelektrana gdje se, u cilju Sto bolje efikasnosti, grade
generatori pare nadkriti¢nih pritisaka. Ovdje ne postoji potreba ugradnje bubnja, a
gradeni su kao proto¢ni kotlovi bez recirkulacije. U cilju spreavanja stvaranja
naslaga u cijevima ovakvih kotlova napojna voda mora biti visoke kvalitete.

Kod proizvodnje pare najveca Cistoca potrebna je kod pogona turbina, Sto se Cesto
podudara sa zahtjevima kod visokotlacnih kotlova. Stvaranje naslaga na lopaticama
povecava otpor strujanja, a kao posledica javlja se poremecaj ravnoteze 1 pojava
vibracija. Kakos u te naslage na lopaticama posledica odnoSenja soli parom ili
korozionih pojava, to znaci da napojna kotlovska voda ne smije biti takvog sastava.

2.2 Priprema napojne i rashladne vode i kondenzata

Gubici vode u cirkulacionom sistemu visokotlaénih blokova iznose 1,5 - 2%, a
nadoknaduju se dodatnom napojnom vodom (Sebastijanovic & Petrovic, 1990)
dobivenom procesom potpune demineralizacije sirove vode. Ovo se kod
visokotla¢nih blokova u trajnom pogonu obavlja pomocu ionskih izmjenjivaca 1
posebnih tehnoloskih postupaka demineralizacije.

Medu modernije postupke spadaju postupci s lebde¢im slojem ionske mase, sa
minimalnim utroSkom kemikalija i vlastite potroSnje. U tom ciklusu pripreme vode
veliki znacaj ima termiCka priprema (otplinjavanje) napojne vode. Problemi
rashladne vode vezani su na svodenje korozionih procesa na minimum
(odgovaraju¢im sastavom), kako ne bi doSlo do oSteCenja kondenzatorskih cijevi 1
odrzavanje odgovarajuceg sastava rashladne vode u tim granicama da prolaskom kroz
kondenzatorske cijevi ne uzrokuju stvaranje taloga bilo koje vrste, a koji kao
posledicu imaju smanjenje kapaciteta kondenzatora, odnosno snage TE-bloka. Zbog
potreba velike koli¢ine rashladne vode kod velikih blokova, sloZeni su problemi
osiguranja stalne kvalitete rashladne vode.
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2.3 Obrada sirove i otpadne vode

Vedi termoenergetski objekti, zbog velike potroSnje a i zbog lokacije, uglavnom su
vezani na posebne izvore sirovih voda, a ne na gradsku vodovodnu mrezu. Posebnim
uredajima gdje se uglavnom primjenjuju taloZzni postupci koagulacije (zgusnuce) 1
flokulacije (pahulji¢enje), uz filtraciju, pripremaju se potrebne koli¢ine vode za
demineralizaciju, te za pripremu dodatne rashladne vode.

U novije vrijeme sve veci znac¢aj pridaje se zastiti okoline, Sto se prije svega odnosi
na smanjenje opterecenja atmosfere 1 vodotoka otpadnim tvarima. Poseban problem
predstavljaju otpadne vode i1z industrijskih a 1 iz termoenergetskih postrojenja, gdje se
u osnovi sve veca paznja usmjerava na obradu dimnih plinova. Kod termoenergetskih
blokova javljaju se jako opterec¢ene otpadne vode od pranja predgrijaca zraka, a kod
blokova sa uredajima za odsumporavanje treba obraditi (istina manje koli¢ine)
otpadnih voda od pranja dimnih plinova.

3. Dezinfekcija vode

Dezinfekcija vode osnovni je proces obrade vode, kojim se patogeni mikroorganizmi
uniStavaju ili inaktiviraju, za razliku od procesa sterilizacije kod kojeg se potpuno
uniStavaju svi mikroorganizmi (bakterije, amebe, alge, spore 1 virusi).

Za razliku od primjene klora, klor-dioksid je kao topiv plin relativno hlapiv, Sto
donosi gubitke kod skladiStenja bez pretlaka. Hlapivost mu omogucuje da dopre i1 do
nepristupa¢nih mjesta u raznim strojevima i prenese dezinfekcioni potencijal do
povrsine koja nije direktno potopljena nego je samo navlaZzena (Strelar, 1987). Zbog
svog "kiselog" nastanka (kiselina-klorit postupak), djeluje klor-dioksid protiv
poviSenja pH vrijednosti, a time smanjuje opasnost stvaranja kamenca (Mustapic &
Ruzinski, 1989). U svakom slucaju potrebno je osigurati posebnu pH regulaciju
cirkulacionih sistema, ¢ime se osigurava zastita od korozije i1 stvaranja kamenca.
Supstance sadrzane u kloriranoj vodi i vodi tretiranoj klor-dioksidom, ponasaju se
razliCito. Klor reagira sa amonijakom daju¢i kloramine, koji su u bazenima za
kupanje uzroc€nici tipi¢nog mirisa 1 iritiranja sluznice. Njthovo formiranje smanjuje
dezinfekcijski potencijal, a njthova destrukcija povecava potroSnju klora. Klor-
dioksid ne reagira sa amonijakom.

Prema saznanjima iz domacih 1 stranih publikacija, klor-dioksid ima veoma Siroku
tendenciju ka oksidacionim reakcijama u kojima se on reducira do klorita.
Supstitucije ili adicije u kojima sudjeluje klor (trihalometani, kloramini, klorfenoli 1
dr.) kod klor-dioksida su prakticki zanemarive

4. Pracenje koncentracije klora, klor-dioksida i ozona

Kod analitickog utvrdivanja koncentracije klora, klor-dioksida i ozona pojavljuje se
srodnost tih spojeva jer se njihova koncentracija mjeri DPD tabletama (njemacka
standardna metoda). Jedina slabost ove metode je loSa selektivnost, budu¢i da crvena
boja reagensa moze biti izazvana ne samo djelovanjem klora ili klor-dioksida, nego 1
ozona, manganovog dioksida, vodikovog peroksida, broma, joda, a u slucaju
prisustva teSkih metala, 1 otopljenog kisika. Zato se moze re¢i da u slu¢aju mjerenja
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koncentracije klora, klor-dioksida i ozona sa DPD-1 tabletom (u istom uzorku) ¢ak i
fotometrom je Cista lutrija. Odredivanje koncentracije moguce je samo kada se zna
koji oksidant sadrZi voda.

Ako je klor-dioksid proizveden u klor-klorit postupku, stvari se komplikuju zbog
prisustva suviska 1 klora 1 klor-dioksida (koji prakti¢no konkuriSu u reakciji sa PDP).
U tom slucaju utvrdivanje koncentracije treba provesti odvojeno, a ako je u vodi
prisutan 1 amonijak, potrebno je odrediti vezani klor. Isto vrijedi 1 za
"amperometrijsku" metodu koja se najceS¢e upotrebljava za nadzor i1 regulaciju
potrebnog suviSka sredstva za dezinfekciju. Izmjerena koncentracija klora i klor-
dioksida su u direktnoj zavisnosti o molekularnoj masi obaju plinova (1:1,9) pa je
osjetljivost ove elektrode dva puta vec¢a. Kod zatvorenih ¢elija su elektrode odvojene
od uzorka specijalnom membranom pa je ponasanje drugacije. Odgovaraju¢om
konstrukcijom mozZe se utjecaj klora ovisno o pH vrijednosti neutralisati na manje od
5%, $to je posebno vazno kod uredaja za klor-dioksid (klor-klorit postupak). gdje se
radi sa suviSkom klora. Taj problem ne postoji kod postupka HClI-klorit.

5. Normativni i zakonski aspekti i zakljucak

Za ispravan 1 besprijekoran rad neophodni su sigurnosni uslovi u vezi sa sistemima,
lokacijama 1 pogonskim osobljem. Tako na primjer uredaji Ciji je rad zasnovan na
postupku solna kiselina-klorit, mogu biti smjesteni 1 u radnim sobama, §to u slucaju
plinskih klorinatora nije dozvoljeno (Eksploataciona dokumentacija pripreme vode
Rafinerije Brod). Nadelje, klorni sistemi mogu raditi (ali 1 testirati se) samo pod
vodenjem stru¢nog osoblja, ¢ak 1 onda ako je u pitanju jednostavni natrijev
hipoklorit. Generatori klor-dioksida koji se upotrebljavaju za dezinfekciju pitke vode
podlijezu posebnim propisima. Noviji njemacki propisi ograni¢avaju upotrebu klora i
klor-dioksida u smislu da se ne mogu koristiti kao oksidanti.

Na kraju se moze zakljuciti da kod kemijskih tvari sliénog imena i slicnog spektra
primjene postoje znatne razlike. Isto tako postoji niz metoda za dezinfekciju vode, ali
ni jedna od njih nije univerzalna. To vrijedi 1 za klor-dioksid kao alternativu kloru,
koji u velikom broju slu¢ajeva donosi prednosti, ali nije rjeSenje za sve probleme.
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