Лабораторная работа
«Моделирование очистки парогенератора от соединений железа»
Цель: Изучить процесс очистки парогенератора на АЭС от соединений железа.
Теоретическая часть
Надежность работы любого теплоэнергетического оборудования определяется в основном взаимным влиянием трех факторов:
· конструкционным материалом оборудования;
· конструкцией оборудования;
· физико-химическими свойствами рабочий среды.
На эксплуатируемых блоках АЭС, по существу, единственным фактором, который можно при умеренных затратах оптимизировать для повышения надежности оборудования, является последний из вышеуказанных, т.е. водно-химический режим.
Продукты коррозии конструкционных материалов, поступающие в парогенератор (ПГ) с последующим осаждением их на теплообменной поверхности и скоплением шлама на нижней части корпуса ПГ являются одной из проблем в организации ВХР второго контура АЭС с ВВЭР. Под образующимися отложениями возникает язвенная (питтинговая) коррозия металла труб, в отложениях накапливаются коррозионно-активные примеси, вызывающие коррозионное растрескивание нержавеющей стали 08Х18Н10Т, конструкционного материала теплообменных труб – все эти негативные последствия препятствуют обеспечению безопасной и надежной эксплуатации АЭС.
Коррозионное состояние теплообменных трубок ПГ зависит от количественного и качественного состава отложений на них. Наиболее радикальным из существующих в настоящее время методов предотвращения коррозионного износа теплообменных трубок ПГ является проведение периодических химических промывок ПГ со стороны второго контура[footnoteRef:1](в среднем – раз в 4 года). Однако химические промывки ПГ влияют на коррозионное состояние конструкционных материалов ПГ, а также приводят к образованию значительных объемов трудно перерабатываем жидких радиоактивных отходов, поэтому принятие решения об их проведении должно быть основано на всестороннем анализе состояния поверхностей теплообменных трубок ПГ, их удельной загрязненности и составе отложений. [1:  Впервые такие промывки эффективно были проведены на 1-3 блоках АЭС "Козлодуй" в Болгарии с участием российских специалистов в середине 80-х годов прошлого столетия.] 

Прогнозируемая средняя удельная загрязненность металла теплообменных труб отложениями на момент проведения химической промывки парогенератора в среднем  составляет 150 г/м2 с содержанием соединений железа – 75% масс., соединений меди – 25%. Перевод отложений в растворимую форму осуществляется с помощью моющих растворов на основе водных растворов комплексообразователей (ЭДТК, ацетат аммония), окислительно-восстановительных компонентов (нитрит натрия, гидразин-гидрат), корректировкой рН раствора с использованием аммиака и организации соответствующего температурного режима.
Практическая часть
Этап №1. Приготовление модельного раствора соединения железа.
В качестве модельного раствора соединения железа используется золь оксогидроксида железа, получаемый в ходе реакции:
FeCl3 + 2H2O → FeO(OH) +3HCl 
FeO(OH) + HCl → FeOCl + H2O
FeOCl → FeO+ + Cl-
По итогу, строение частиц золя можно представить следующим образом: 
[mFeO(OH)] + nFeO+ + nCl- → {[FeO(OH)]mnFeO+ (n-x) Cl-}x+ x Cl-
Реагенты и лабораторное оборудование:
· 2% раствор FeCl3;
· дистиллированная вода
· коническая колба
· диализатор
Порядок приготовления:
1) Влить в коническую колбу 127,25 мл дистиллированной воды (пользоваться пипетками), поставить на плитку;
2) С момента кипения, не снимая колбу с плитки, по каплям вносить 22,5 мл раствора 2% FeCl3;
3) После нескольких минут кипячения (2-3 мин.), перелить горячий раствор из колбы в диализатор[footnoteRef:2]; [2:  В лабораторных условиях используется простейший диализатор: стакан (объемом 2-3 л), пленка, закрепленная на каркасе и погруженная в стакан. Перед использованием диализатор необходимо наполнить дистиллированной водой так, чтобы дно пленки касалось воды (без проникновения воды в пространство, ограниченное пленкой).] 

4) Диализ (удаляются хлорид-ионы) проводится с периодическим обновлением дистиллированной воды каждые 15 минут не менее трех раз;
5) После диализа аккуратно перелить раствор золя в колбу – модельный раствор готов.
Рассчитать концентрацию Fe3+ в приготовленном золе.
Этап №2. Приготовление промывочных растворов.
Реагенты и лабораторное оборудование:
· Трилон Б[footnoteRef:3]; [3:  Трилон Б – динатриевая соль этилендиаминтетрауксусной кислоты, плохо растворяется в воде. Растворению способствует интенсивное перемешивание/взбалтывание раствора в колбе.] 

· дистиллированная вода;
· Гидразин-гидрат[footnoteRef:4]; [4:  Токсичное вещество 1 класса опасности. Работать крайне осторожно, использую средства индивидуальной защиты, в вытяжном шкафу.] 

· Ацетат аммония;
· Аммиак;
· Гидроксиламин солянокислый;
· 3 колбы на 100 мл;
· Пипетки;
· Лабораторные весы;
Порядок приготовления:
Взять три колбы на 100 мл и приготовить 3 промывочных раствора, согласно таблице:
	Раствор №1
	Раствор №2
	Раствор №3

	· 2,88 г Трилона Б;
· 1,2 г Ацетата аммония;
· 0,3 мл Гидразин-гидрата.
	· 2,88 г Трилона Б;
· 1,2 г Ацетата аммония.
	· 2,88 г Трилона Б;
· 1,2 г Ацетата аммония;
· 2,87 г Гидроксиламина солянокислого.

	довести рН растворов до 6,0-6,5 аммиаком (10-15 мл)

	довести раствор до метки (100 мл)



Этап №3. Моделирование процесса очистки.
Реагенты и лабораторное оборудование:
· приготовленный раствор золя оксогидроксида железа;
· приготовленные промывочные растворы;
· три конические термостойкие колбы на 100 мл;
· пипетки на 25 мл;
· электроплитка.
Порядок моделирования:
1) в три термостойких стакана добавить по 25 мл золя;
2) поставить на плитку и довести до кипения;
3) уменьшить нагрев и прилить 25 мл промывочного раствора;
4) продолжать кипячение до постоянного (лимонного) цвета раствора (около 20-30 минут);
5) снять с электроплитки.
Этап №4. Оценка результатов степени очистки.
Чтобы оценить эффективность промывочных растворов, проводится анализ содержания свободных ионов Fe2+ (не связанных в комплекс) в полученных растворах методом спектрофотометрии.
Реагенты и лабораторное оборудование:
· очищенные растворы золя;
· дистиллированная вода;
· 10% раствор гидроксиламина солянокислого;
· ацетатный буфер;
· 0,1% раствор 2,2-дипиридила (не храниться на свету);
· колбы на 100 мл;
· пробирки;
· пипетки на 10 мл, 1 мл;
· спектрофотометр;
· колориметрическая кювета.
Порядок установления концентрации свободных ионов железа:
1) приготовление шести калибровочных растворов с концентрациями 1;2;3;4;5;6 мг/л методом разбавления раствора, содержащего 10 мг/л ионов железа,  в колбах на 100 мл;
2) в штатив выставить 10 пробирок и пронумеровать, чтобы не перепутать;
3) залить в первую 10 мл дистиллированной воды; во вторую-седьмую по 10 мл калибровочных растворов; в восьмую добавить 5 мл раствора золя, который  очищали первым промывочным раствором, и 5 мл дистиллированной воды; в девятую – 1 мл раствора золя, который очищали раствором №2, и 9 мл дистиллированной воды; в десятую – 10 мл раствора золя, который очищали раствором №3;
4) в каждую пробирку добавить:
· 0,2 мл раствора гидроксиламина солянокислого;
· 1 мл ацетатного буфера;
· 1 мл раствора 2,2 – дипиридила.
5) встряхнуть пробирки и оставить на 20-25 минут для полного развития окраски;
6) измерить оптическую плотность пробирок с калибровочными растворами и исследуемыми образцами (обнуление относительно первой пробирки) при длине волны в 540 нм;
7) построить калибровочный график: оптическая плотность-концентрация железа;
8) рассчитать концентрации железа в анализируемых растворах-образцах.
[bookmark: _GoBack]На основе полученных данных, сравнить, какой из промывочных растворов наиболее эффективен, разделив массу оставшегося железа на массу железа в золе (ответ выразить в процентах).

Контролирующие вопросы и задания
1) Какие продукты коррозии поступают в парогенератор и в чем заключается их негативное воздействие на безопасную и надежную работу АЭС?
2) С какой целью на АЭС проводятся химические промывки парогенераторов?
3) Какова роль гидразин-гидрата и гидроксиламина в промывочных растворах? Ответ подкрепите уравнениями реакций.
4) Какие преимущества есть у каждого промывочного раствора?
5) Какая роль отведена трилону Б?
6) Как влияет рН среды на процесс очистки?
7) Какие факторы влияют на процесс химической промывки?
