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ANALIZA TRAGOVA ANJONA U SISTEMU
VODA-PARA U TERMOENERGETSKIM
POSTROJENJIMA

Proizvodnja elektricne energije u termoelektranama podrazumeva koriséenje
vode visokog kvaliteta. Visoki kvalitet vode moZe se postiéi pre svega proizvod-
njom kvalitetne vode, a zatim odrZavanjem i kontrolisanjem strogo propisanih
parametara.

Predmet rada je analiza tragova anjona u vodi u ciklusu voda—para primenom
savremene instrumentalne metode visoke osetljivosti — metode supresivne jon-
ske hromatografije (IC). Tehnika supresivne IC razvijena je za analizu tragova
anjona (F, CI', NOs~ PO and SO42_) u uzorcima ultra Ciste vode. Detektor
elektricne provodijivosti sa kolonom za jonsku izmenu (lonPac AS14), samore-
generisuéi anjonski supresor (ASRS) i izokratiCna IC pumpa visokog pritiska
uspesno su primenjeni za otkrivanje niskih koncentracija neorganskih anjona.
Granice detekcije primenjenih metoda bile su: <0,2 ug/l.

Cilj rada bio je utvrdivanje optimalnog postupka za pracenje jonskih vrsta koje

Jonska hromatografija (IC) predstavlja univerzalnu
analiticku tehniku za razdvajanje (separaciju) i kvantita-
tivno odredivanje jona. Najnovijim unapredenjima u izra-
di kolona, separaciji, detekciji i analizi podataka IC je
postala pouzdana, osetljiva i jednostavna tehnika za de-
tekciju Sirokog spektra jonskih vrsta.

Metoda direktnog injektiranja primenom velike
injekcione petlie je razviena za odredivanje tragova
anjona (ug/l i nize). Hromatografski signal je bio pojacan
povecanjem zapremine uzorka do 1000 pl sa zanemarlji-
vim gubitkom u efikasnosti pika (poveéanje Sirine pika tj.
smanjenje visine pika). Slededi parametri su bili optimi-
zovani da bi se dobio minimalni nivo Suma: protok elu-
enta, provodljivost Suma, hemija supresora (prigusi-
vaca), specifi¢na provodiljivost, temperatura detektorske
¢éelije [1]. Ukupno vreme analize bilo je manje od 15 mi-
nuta, a granica detekcije metode za vedinu ispitivanih jo-
na bila je ispod 200 ng/l (ppt).

U ovim istraZivanjima definisali smo "trag" kao kon-
centraciju supstance reda veli¢ine 1 g/l i nize.

Za odredivanje jona srednjih koncentracija od nek-
oliko pg/l do mg/l (ppb do ppm nivoa) jonskom hroma-
tografijom, koli¢ina uzorka od 10-50 pl je dovoljna.
Medutim, odredivanje jona nizih koncentracija (ppb—ppt
nivo) zahteva pretkoncentrisanje tragova tehnikom obo-
gacivanja. Obiéno se u praksi koristi tehnika on-line
pretkoncentrisanja, gde se ispitivani analiti prethodno
koncentriSu na posebnoj koloni u tzv. "strip jone" iz izme-
rene zapremine uzorka [2]. Ovim procesom koncentrisa-
nja ispitivanih vrsta postize se niza granica detekcije.
Medutim, ovaj nacin pretkoncentrisanja ima nekoliko ne-
dostataka. U poredenju sa tehnikom direktnog injektira-
nja, tehnika pretkoncentrisanja zahteva dodatnu poseb-
nu kolonu za koncentrisanje jona. Neophodna je i pum-
pa za doziranje uzorka vode. Cesto se zahteva dodatna
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mogu inicirati korozione procese u sistemu voda—para.

razvodna cev (ventil) za prebacivanje kolone za koncen-
trisanje u polozajima u i van on-fine pozicije sa analitic-
kom kolonom. Takode, potrebno je dodatno vreme
pretkoncentrisanje. Efikasnost unosenja analita moze bi-
ti problematicna kada su u vodi prisutni aditivi. Ovo se
deSava zato Sto se kompleksan matriks ponasa kao elu-
ent i eluira ispitivane jone, te oni bivaju zadrzani na kolo-
ni za koncentrisanje.

Zbog prethodno navedenih razloga, a u cilju sto
vece efikasnosti metode za analizu tragova jona, u ovom
radu je koriSéena tehnika tzv. direktnog injektiranja veli-
ke zapremine uzorka. Ovaj postupak ne zahteva pretho-
dno pretkoncentrisanje uzorka. Ovde se koncentrisanje
ispitivanog jona ostvaruje direktno, unosenjem veée za-
premine uzorka, a to se postize povecanjem petlie
(injekcionog sistema). Ovaj postupak predstavlja znacaj-
no pojednostavijenu, a veoma pouzdanu metodu za
analizu tragova jonskih vrsta.

Ovako razvijenom tehnikom mogu se pratiti tragovi
jonskih zagadivaca u ultra—Cistim vodama, u koncentra-
cijama ispod 0,1 pg/l, kao sto su i vode iz sistema voda—
para termoelektrana.

Od sustinske je vaznosti za termoelektrane da se
prati prisustvo i kretanje jonskih nedistoc¢a u razlicitim vo-
denim tokovima koji se koriste u procesu proizvodnje
energije ukljuéujuéi vodu za napajanje, vodu za kotao,
paru i rashladnu vodu. Prisustvo korozivnih anjonskih
vrsta kao sto su hlorid i sulfat u tokovima procesne (te-
hnoloske) vode ¢ak i u niskim koncentracijama reda veli-
Cine pg/l mogu dovesti do toga da delovi termo-
postrojenja od nerdajuéeg &elika, kao sto su generatori
pare, cevi grejaca i lopatice turbine, postanu podlozni
pucanju usled naponske korozije. Smanjeno prisustvo
korozivnih jona u vodi za napajanje kotlova i u efluentu
iz masine za poliranje uti¢e da korozija razli¢itih elemen-
ata sistema bude manje izrazena. Merenje jonskih nedis-
toéa tokom procesa poizvodnje energije moze
omoguditi dragocene informacije u pogledu izvora kon-
taminacije, moguée stope nagomilavanja zagadivaca i
moguce brzine korozije, kao i veoma korisne i blagovre-
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mene podatke tokom pustanja u rad i zaustavljanja rada
termoblokova. Pouzdano i precizno odredivanje anjona
u uzorcima vode termoelektrana na nivou tragova (ug/! i
ng/l) predstavlja izazovan analitiCki problem. Poslednjih
godina, jonska hromatografija (IC) je postala nezamenlji-
va tehnika za reSavanje ovog problema zato $to IC nudi
jedinstvenu moguénost za izdvajanje i identifikaciju poje-
dinih jonskih vrsta na nivou tragova.

INSTRUMENTALNA OPREMA

DIONEX DX-100 sistem za jonsku hromatografiju
(Sunnyvale, CA, USA) koji ima sledece delove:

1) |zokratsku pumpu (IP20)

2) Detektor provodljivosti (CD20)

3) Dionex PeakNet 5.1 hromatografski softver za
kontrolu rada instrumenta i obradu podataka.

Za unoSenje uzorka U jonski hromatografski sistem
koriéen je plasti¢an Spric za jednokratnu upotrebu za-
premine 5 ml.

Povecanje petlie za uzorkovanje postignuto je
ugradivanjem u instrument PEEK (polietar—etar keton)
cevéica, duzine 210 cm i preénika 0,750 mm. Na ovaj
nadin je obezbedena zapremina petlje od 1000 pl.

EKSPERIMENTALNI USLOVI

Uslovljeno moguénostima instrumenta kojim je reli-
zovana hromatografska analiza, kao separaciona kolona
za anjonsku razmenu, koriSéena je kolona AS14 sa za-
stitnom predkolonom AG14 i karbonat/bikarbonat i Na-
OH kao mobilne faze. InaCe ova kolona je predvidena za
brzo i efikasno izdvajanje jona fluorida, hlorida, nitrata,
fosfata i sulfata iz uzorka. Za precizno odredivanje ispiti-
vanih anjona niskih koncentracija (od nekoliko pg/l i ni-
ze) veoma je vazno sto je moguce viSe smanjiti Sum
bazne linije hromatograma kako bi se maksimalno poja-
¢ao signal analita. Da bi se poja¢ao signal analita, u
injektor je tehnikom direktnog injektiranja velike zapremi-
ne, ubrizgano 1000 pl uzorka. Ovako velika zapremina
uzorka nije izazvala neko znacajnije povecéanje Sirine do-
bijenih pikova ili pojave njihove asimetrije, jer kolona lon
Pac AS14 raspolaze dovoljinim kapacitetom jonske ra-
zmene. Pokazalo se da dalje povedanje zapremine koja
se injektira nema veéeg efekta na poveéanje osetljivosti i
granice detekcije jona. Pored navedenih prednosti ovaj
postupak karakteriSe i ekonomicnost i efikasnost, jer se
direktnim injektiranjem velike zaremine uzorka eliminiSe
faza pretkoncentrisanja (koja zahteva upotrebu posebne
kolone za koncentrisanje i znacajno produzava vreme
odredivanja jona).

U tabeli 1 su prikazani uslovi pri kojima je reali-
zovana hromatografska analiza anjona.

Da bi se smanjio Sum bazne linije, kori§éen je sa-
moregenerisuéi anjonski elektroliti¢ki supresor ASRS-4
mm. Tokom supresije se karbonatni eluent prevodi u sla-
bu uglienu kiselinu manje provodljivosti, dok se NaOH
prevodi u vodu. Hidroksidni eluenti su idealni i za izo-
kratske uslove eluiranja u jonskoj hromatografiji jer se u
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Tabela 1. Operativni parametri koji se koriste za separaciju
anjona supresivnom jonskom hromatografijom pri izokratskim
uslovima protoka eluenta [3]

Table 1. Operating parameters used for anion separation by
suppressed ion chromatography with an anion-exchange co-
lumn (lonPac AS4A-SC) under isocratic flow-rate conditions [3]

Anjonska hromatografija

lon Pac AS14 Analiticka kolona (4x250 mm)
lon Pac AG14 Zastitna kolona (4x50 mm)

1) NaoCOg/NaHCO3 4,5 mM (3,5:1,0)
2) NaOH 1,0 mM

1 mL/min

Kolone

Eluenti

Protok eluenta

Zapremina uzorka | 1000 pL

Detekcija Supresivna provodljivost

Raspon skale 3 US (za eluent 1), 10 uS (za eluent 2)

Supresor Anjonski samoregenerisuéi (ASRS), 4 mm

Struja supresora | 50 mA

supresoru pretvaraju u vodu, a koncentracija hidroksida
ima malo uticaja na provodljivost Suma. Prednost hi-
droksidnog eluenta (NaOH ili KOH) u odnosu na karbo-
natni (Na2COz/NaHCO3z) je u tome sto se tokom jonske
supresije, NaOH prevodi u H20, a karbonat u H2COs,
Sto doprinosi nizoj provodljivosti eluenta, a to znadi bo-
ljoj provodljivosti analiziranih vrsta [4].

Posle ukljucivanja hromatografskog sistema i sta-
bilizacije bazne linije, propusta se nekoliko puta demi
voda sve dok se ne postigne ujednacen pik u tri probe
za redom. Potom se injektira jedan od pripremljenih ra-
dnih standarda (viSe koncentracije), da bi se odredilo re-
tenciono vreme za ispitivane anjone. Nakon toga
pristupa se kalibraciji sa serijom pripremljenih radnih
standarda.

REZULTATI | DISKUSIJA

Odredivanije nitrata, fosfata i sulfata

Za odredivanje ovih anjona kao mobilna faza kori-
Séen je karbonatni eluent (NazCO3z/NaHCOg), koji je i
inace predviden kao mobilna faza za kolonu AS14. Ispiti-
vanja reproduktivnosti metode izvrSena su na osnovu
pet ponavljanja analize svakog pojedinaénog anjonskog
standarda koji sadrzi jone: F~, CI”, NOz", PO43_ i SO42_.
Statisticka obrada rezultata merenja koncentracije ura-
dena je izraCunavanjem relativhe standardne devijacije,
RSD. Relativna standardna devijacija za analizirane anjo-
ne bila je manja od 0,8% za retenciona vremena odno-
sho manja od 9% za povrsine i visine pikova.

S obzirom da se pik hloridnog jona ne moze preci-
zno odrediti sve do koncentracije 10,0 mg/l, zbog pre-
klapanja sa nepoznatim pikom, a da linearnost i fluorida
i hlorida nije zadovoljavajuéa, eksperimentalni podaci
koji su dobijeni za povrsine i visine pikova ova dva jona
nisu dovoljno relevantni i nisu uzeti u razmatranje, pa se
nisu statisti¢ki obradili. Ovi anjoni su analizirani prime-
nom NaOH kao mobilne faze.
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Preciznost, linearnost i granice detekcije

Granice detekcije za sve hromatografske analize
izraCunate su primenom "3c metode" [4,5].

Za proveru taénosti metode, izvréeno je pet ponav-
ljanja injektiranja anjonskog standarda najnizeg nivoa
(0,1 pg/L). Standardno odstupanje ovih ponavljanja po-
deljeno je nagibom kalibracione krive radi procene vre-
dnosti standardnog odstupanja (SDV) u jedinicama
koncentracije. SDV je na kraju pomnoZen odgovaraju-
éom Student-ovom t-vrednoséu (za 99% nivo puzda-
nosti i za n—1 stepen slobode) za izraunavanje granice
detekcije anjona. Tabela 2 pokazuje sve granice detekci-
je dobijene u ovim ekperimentalnim ciklusima IC. lako
su granice detekcije dobijene koris¢enjem IC instrumen-
ta DX-100 bile vise od ocekivanih, one su bile pogodne
za vedinu analiziranih uzoraka. Rezultati nisu bili zadovo-
ljavajudi za hloride i fluoride, tako da se njihova analiza
paralelno radila drugom tehnikom koja koristi NaOH kao
eluent.

Tabela 2. Eksperimentalno odredene minimalne granice de-
tekcije za pet ispitivanih anjona sa Na2CO3/NaHCO3 kao elu-
entom (n=5) [3]

Table 2. Method detection limits obtained for five analyte ani-
ons with the eluent NasCO3/NaHCO3 (n=5) [3]

Vrsta anjona MDLP Korelacic;ni faktor
(Hg/) r
Fluoridi 0,080 0,99269
Hioridi 0,160 0,97295
Nitrati 0,180 0,99837
Fosfati 0,230 0,99817
Sulfati 0,200 0,99826

PMDL = (S.D.) x (ts)oo%, za n=5.

ZAKLJUCNA RAZMATRANJA

Metoda supresivne IC je primenjena za efikasnu
separaciju i kvantifikaciju anjona pod izokratskim uslovi-
ma brzine protoka eluenta (konstantan sastav mobilne
faze). Ova metoda je kori¢ena za hemijsku analizu ne-
organskih anjona pri koncentracijama od 0,1 do 500,0
pg/l. Korigéenjem kolone lonPac AS14, radnog eluenta
koji sadrzi 3,5 mM NazCOz i 1,0 mM NaHCOs, i prime-
nom detekcije supresivne konduktivnosti dobijena je je-
dnostavna, ekonomicéna, brza, precizna i visoko osetljiva
tehnika za odredivanje NOs", PO SO42_—jona. Linear-
nost metode bila je zadovoljavajué¢a u okviru radnog op-
sega koncentracije (r2>0,99). Utvrdene su granice
detekcije 0,080, 0,160, 0,180, 0,200, i 0,170 ug/L za F,
CI, NOg~, POs% i SO42_—jone. Medutim, ovaj postupak
nije bio dovoljno selektivan za odredivanje fluorida i hlo-
rida, zbog prethodno istaknutih smetnji koje su pratile
separaciju anjona karbonatnim eluentom.

Ovi problemi vezani za uticaj smetnji mogu se
ukloniti koris¢enjem novog DS-Plus supresora, zatim
primenom elektroliticke gradijacije eluenta kod novih

uredaja (EG40 eluent generator), koji omoguéava auto-
matsku gradijaciju eluenta (promena koncentracije i
odnosa komponenti u mobilnoj fazi po zadatom vremen-
skom rezimu) [4,5]. Novi DS-Plus supresor uklanja
uglienu kiselinu iz supresora, kada se kao mobilna faza
koristi karbonat/hidrogenkarbonat, oslobadajuéi vodu
kao produkt supresora, isto kao kada se kao mobilna fa-
za koristi hidroksid [6]. Ugljena kiselina ima izvesnu pro-
vodljivost Suma, koja smanjuje osetljivost i otezava
detekciju jona.

Ovako razvijena metoda, moze da se Koristi kao
odgovarajuc¢e analiticko sredstvo za kontrolu hemijskih
nedistoca (posebno sulfata) u uzorcima vode i pare u
termoelektranama. Ova nova primena jasno pokazuje
veliki potencijal tehnike supresivne IC.

ODREDIVANJE HLORIDA | FLUORIDA

U odredivanju hlorida i fluorida primenjena je kolo-
na lonPac AS14 sa zastitnom predkolonom AG14 kao
separaciona kolona za brzo i efikasno izdvajanje fluorida
i hlorida. Prvi put je na ovoj koloni kao mobilna faza kori-
§¢en NaOH. Za precizno odredivanje analiziranih jona
niskih koncentracija reda veli¢ine mg/l, presudno je
maksimalno pojacati signal analita, a smanjiti Sum ba-
zne linije hromatograma. Da bi se pojacala reakcija ana-
lita, i u ovoj metodi je takode postupkom direktnog
injektiranja velike zapremine, ubrizgano 1000 ml uzorka.
Takode, ni u ovom sluéaju nije uoceno nikakvo znacajno
povecanie Sirine pikova analita usled ubacivanja tako ve-
like kolidine uzorka. Separacija je obavljena na 30°C,
dakle na konstantnoj temperaturi da bi se obezbedilo
konstantno vreme zadrzavanja za ciljne analite. Analiza
je radena pri rasponu od 10 US pune skale instrumenta i
trajala je oko 15 minuta po jednom uzorku.

Preciznost, linearnost i granice detekcije

Zbog niskog Suma bazne linije, hromatografski pi-
kovi ciljnih anjona mogli su se lako kvantifikovati. Na sa-
mom podetku pre pristupanja kalibraciji, propustena je
dejonizovana voda vise puta do postizanja stabilnog pi-
ka slepe probe (blanka). Na ovaj nadin je uzastopnim
propustanjem vode (n=5), odredena i minimalna grani-
ca detekcije (MDL) mnozenjem standardne devijacije sa
odgovarajuéom Student-ovom t-vrednos$éu. Vrednosti
dobijenih MDL prikazane su u tabeli 3.

Tabela 3. Eksperimentalno odredene minimalne granice de-
tekcije za ispitivane anjone sa NaOH kao eluentom [3]

Table 3. Method detection limits obtained for analyte anions
(n=5) with NaOH as the eluent [3]

Vrsta anjona MDLP Korelacic;ni faktor
(ng/L) r
Fluoirid 0,047 0,999788
Hlorid 0,050 0,990314

PMDL = (SDV) x (ts)o%, za n=5.
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Kao sto se vidi iz tabele 3 koris¢enjem hidroksi-
Inog eluenta, postignuta je mnogo bolja linearnost, ali i
osetljivost jer nema prekrivanja (koeluiranja) nepoznatog
pika sa pikom koji poti¢e od hlorida, kao sto je to bio
sluéaj kod primene karbonatnog eluenta. To navodi na
zaklju¢ak da eluent NapCO3z/NaHCO3, koji tokom supre-
sije oslobada COg2, odnosno Ha2COs, koji verovatno ko-
eluira jer se pojavljuje vrlo blizu retencionog vremena
hlorida. Upravo zato se preporucuje NaOH kao mobilna
faza pri analizi tragova ovih anjona.

Obavljena su ispitivanja reproduktivnosti rezultata
na osnovu pet ubrizgavanja mesanih standarda u opse-
gu 0,1-100 pg/l, (Tabela 4), pri operativnim parametrima
opisanim u tabeli 1. Podaci o reproduktivnosti za vreme-
na zadrzavanja i povrsine i visine pikova su statistiCki
obradeni izraCunati i izraZeni preko relativhe standardne
devijacije u %. Relativna standardna odstupanja (RSD)
vremena zadrzavanja i povrsina pika bila su manja od
0,3% za retenciona vremena odnosno 5,0% za povrsine i
visine pikova.

U tabeli 4 date su vrednosti RSD povrsina i visina
pikova za sve ispitivane anjone u osegu radnih standar-
da za pet uzastopnih ponavljanja jednog istog
standarda.

Kao Sto se iz tabele 4 vidi, relativha standardna de-
vijacija (RSD) za povrsine i visine pikova pokazuju ve-
oma dobru reproduktivnost za ispitivane anjone. Veca
preciznost i manje vrednosti RSD-a dobijene su za vise
koncentracije preko 10 pg/L i to sve bolje sto se koncen-
tracija poveéava. Uporedujuéi RSD za povrsinu i visinu
pika vidi se da se bolja preciznost postize za visinu pika
i to pre svega kod hlorid—jona.

Zaklju¢na razmatranja
S obzirom na dobijene rezultate ova metoda se
pokazala kao veoma precizna i taCha za odredivanje

Tabela 4. Reproduktivnost (RSD) za sve ispitivane (n=5) [3]
Table 4 Reproducibility data for target analyte anions [3]

RSD (%)

Koncen-
tracija | 0,1 | 0,5 | 1,0 | 50 | 10 40 70 | 100
(ng/L)

ANJON POVRSINA PIKA

Fluorid | 3,20 |0,175| 3,45 | 2,00 | 1,14 | 1,18 |0,553| 1,34

Hlorid | 4,34 | 1,58 | 2,23 | 2,22 |0,767| 4,47 | 2,21 |0,739

Nitrat | 6,00 | 4,8 | 0,10 | 540 | 1,30 | 2,00 | 3,40 | 2,20

Fosfat | nd. | n.d. | 7,40 | 6,30 | 2,90 | 5,40 | 3,30 | 3,10

Sulfat | 7,60 | 3,00 2,10 |7,70| 1,50 | 3,70 | 2,70 | 2,10

hlorida i fluorida u tragovima u uzorcima vode. Prvi put
je uspesno primenjen razblazeni NaOH kao mobilna fa-
za na koloni AS14. Postignuta je niza granica detekcije
nego s karbonatnim eluentom, bolja preciznost i tacnost
(RSD<5%).

ANALIZA UZORAKA IZ SISTEMA VODA-PARA

Prethodno razradeni i potpuno definisani postupci
jonske hromatografske metode upotrebljeni su kao kon-
trolno analitiko sredstvo za analizu sastava uzoraka vo-
de i pare uzorkovanih u termoelektrani, na sadrzaj
neorganskih anjona.

Katjoni, anjoni, teSki metali se mogu pratiti u siro-
voj vodi, demineralizovanom influentu/efluentu, pari i
kondenzatu. Merenje tragova jonskih vrsta u svim se-
gmentima ciklusa voda—para (tzv. kontrolnim tackama) u
toku proizvodnje elektri¢ne energije je kljuéno u identifi-
kaciji i blagovremenoj prevenciji uslova za nastajanje ko-
rozije u termoenergetskim objektima [7].

Vedina ovih uzoraka planski je odabrana za saku-
plianje pare pre prolaska kroz turbine (ZR, RA|, RA4), po-
sle prolaska kroz turbinu visokog pritiska i
medupregrejace (RC, RB, RBg). Sli¢no, dva uzorka kon-
denzovane pare naknadno su sakupliena na izlazu iz
turbina niskog pritiska (K1 i K2). Tu su jos i uzorci pomo-
énog kondenzata (PK), napojne (NR) i kotlovske vode
(UI). Ovi uzorci su odabrani za procenu sastava jonskih
necdistoca u &itavom ciklusu proizvodnje elektriéne ener-
gije. Na slici 1 predstavljena je Sema zatvorenog kru-
znog ciklusa voda-para sa karakteristi¢nim kontrolnim
pozicijama (sa podacima o temperaturi, pritisku, visin-
skim kotama), koja u stvari predstavljaju mesta uzorko-
vanja uzoraka vode i pare.

Da bi se dobila kompletna slika i uvid u stanje sis-
tema voda—para, uzorci su uzorkovani u razli¢itim vre-
menskim periodima (novembar, januar, mart) i razli¢itim
rezimima rada (faza normalnog rada i dva kretanja blo-
ka). Na ovaj nacin moguce je dobiti dragocene informa-
cije o sastavu i koncentraciji zagadivaca, brzini i mestu
njihovog nastanka, mogucéoj brzini korozije i pravovre-
mene podatke o vremenu pustanja i zaustavljanja termo-
postrojenja. Korozioni anjoni kao $to su hloridi i sulfati
mogu biti minimizirani kontinualnim praéenjem u vodi i
pari i odrzavanjem njihovog sadrzaja na $to je moguce
nizem nivou.

Tabela 5. Oznake uzoraka iz sistema voda—para TENT B
Obrenovac [8]

Table 5. Designations of samples from the water—steam cycle
from the thermal power plant TENT B Obrenovac [8]

ANJON VISINA PIKA

RA| — svezZa para Ky — kondenzat 1

Fluorid | 3,66 | 3,80 | 2,12 | 1,86 (2,88 | 1,76 | 1,15 | 1,70

RAq — sveZa para Ko — kondenzat 2

Hlorid | 2,60 | 3,19 | 2,50 |0,721|0,383| 1,09 | 1,24 |0,822

RBI — sveZa para PK — pomo¢éni kondenzat

Nitrat | 3,00 | 53 | 1,50 | 850 | 1,90 | 0,20 | 3,50 | 2,40

RB4 — sveZa para NR — napojni rezervoar

Fosfat | n.d. | n.d. | 8,80 | 6,10 | 3,40 | 5,40 | 1,20 | 2,80

RC — pregrejana para Ul — ulaz u isparivac

Sulfat | 2,90 | 8,50 | 2,60 | 2,40 | 2,80 | 2,00 | 1,30 | 1,90

ZP — zasi¢ena para
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Slika 1. Sema zatvorenog kruznog ciklusa voda-para [8]
Figure 1. Scheme of water-steam cycle [8]

U tabeli 5 su date oznake uzoraka iz sistema vo-
da-para, a u tabeli 6 podaci o fizickom stanju uzoraka iz
sistema voda—para [8].

Uzorci su uzorkovani u tri serije:

| SERIJA - faza normalnog rezima rada

Il SERIJA — faza kretanja bloka

Il SERIJA — faza kretanja bloka.

Tabela 6. Karakteristi¢ni podaci o visinskoj koti, pritisku i tem-
peraturi uzoraka iz sistema voda—para TENT B [8]

Table 6. Characteristic data of the location (height), pressure
and temperature of samples from the water—steam cycle the
thermal power plant TENT B Obrenovac [8]

TECNA FAZA

Oznaka Visinska kota | Temperatura Pritisak
uzorka (m) (°cy (bar)
NR 54,0 180 12
Ul 19,5 250 12
ZP 103,8 250 12
RA 67,0 535 181
RA4 19,0 535 181
RC 96,5 330 39,2
RB; 72,5 535 39,2
RBd 19,0 535 39,2
K1 10,0 34 0,042
K2 0 34 0,042
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Anjoni su analizirani i kvantifikovani metodom su-
presivne jonske hromatografije — postupkom direktnog
injektiranja velike zapremine uzorka. Posto je u toku pre-
liminarnih ispitivanja sa probnim uzorcima utvrdeno da
su koncentracije anjona, posebno u fazi normalnog rezi-
ma rada, veoma niske, ¢ak i ispod koncentracija pg/l,
neophodno je bilo njihovo pretkoncentrisanje, a to je
postignuto injektiranjem velike zapremine uzorka.

Primenijeni su radni i operativni uslovi, koji su pret-
hodno razradeni i opisani. Nitrat, fosfat i sulfat—joni su
analizirani primenom Na2COz/NaHCOs kao mobilne faze
(eluent 1), dok su hloridi i fluoridi analizirani sa NaOH
(eluent 2).

Analiziranu su tri serije uzoraka na sadrzaj ovih pet
anjona. | serija uzoraka uzorkovana je u fazi normalnog
rada. Il i lll serija su uzorkovane posle kretanja bloka.

Primenom kolone AS14, sa osetljivoséu od 3 uS
pune skale, postignuto je vrlo efikasno razdvajanje nitra-
ta, fosfata i sulfata, a vreme potrebno za izvodenje jedne
hromatografske analize bilo je kra¢e od 15 minuta. Re-
prezentativni hromatogrami dobijeni za neke od analizi-
ranih uzoraka prikazani su na slikama 2-3. |zabrani su
uzorci RA| i Ka. Za odabrane uzorke prikazani su hroma-
togrami za | i Il fazu uzorkovanja, da bi se dobio pregled
promena sastava i sadrzaja jonskih nelistoéa u zavi-
shosti od rezima rada. Radni i operativni uslovi bili su
odgovarajuéi onima iz tabele 1.
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Slika 2. Reprezentativni hromatogram dobijen za uzorak sveZe pare RAl | serije sa karbonatnim eluentom. Detektovani pikovi: 2—fluorid, 3—

hlorid, 6-nitrat, 7—fosfat, 8—sulfat. Radni uslovi navedeni u tabeli 1.

Figure 2. Representative chromatogram obtained for RAI (I series) with Na2CO3s/NaHCOa. Detection peaks: 2—fluoride, 3—chloride, 6-nitra-
te, 7-phosphate, 8—sulfate. The operating conditions are presented in Table 1.
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Slika 3. Reprezentativni hromatogram dobijen za uzorak K2 iz Ill serije sa karbonatnim eluentom. Detektovani pikovi: 1-fluorid, 2—hlorid, 56—

nitrat, 6—fosfat, 8—sulfat. Radni usiovi navedeni u tabeli 1.

Figure 3. Representative chromatogram obtained for sample K2 (Ill series) with Na2CO3/NaHCOa. Detection peaks: 1-fluoride, 2—chloride,
5-nitrate, 6-phosphate, 8—sulfate. The operating condlitions are presented in Table 1.

Na ovim slikama se vidi da su pikovi F~, CI", NO3",
PO i S04 razdvojeni u roku od 12 min i uspesno
kvantifikovani pomoc¢u odgovarajuéih kalibracionih krivih.

Pik PO4% bio je blizu nivoa pozadinskog Suma i
stoga je predstavljen ispod MDL. Porast pikova S04
detektovan je u uzorcima Ul, PK, ZP u fazama posle kre-
tanja bloka. Tako mala povedanja mozda bi se mogla
pripisati uticaju separacije pare u odeljku kondenzatora
elektrane. Ono sto je karakteristi¢no za sve hromatogra-
me, dakle i kod uzoraka kao i kod standarda dolazi do
preklapanja i koeluiranja nepoznatog pika blizu retenci-
onog vremena hlorida (sistemski pik koji je ovde poja-
¢an zbog koriséenja velike petlie), Sto ometa
kvantifikaciju hlorida. Zato su uzorci sve tri serije propu-
Stani ponovo, ali sa hidroksidnim eluentom, gde su takvi
problemi izostali, pa su F~ i CI” mogli uspesno da se de-
tektuju i kvantifikuju.

Kao sto je ved istaknuto odredivanje fluorida, a po-
sebno hlorida nije bilo zadovoljavaju¢e kada je za ra-
zdvajanje anjona kori¢en NapCOz/NaHCOz kao
mobilna faza. Medutim odredivanje hlorida je jako bitno
u uzorcima iz sistema voda—para, jer je poveéano prisu-
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tvo hlorid—jona prvi indikator nastanka korozije. Zato su
svi uzorci, iz sve tri serije, ponovo analizirani na sadrzaj
fluorida i hlorida primenom postupka direktnog injektira-
nja velike zapremine uzorka sa NaOH kao mobilnom fa-
zom. Primenjeni su radni uslovi opisani u tabeli 1.
Ukupna analiza po jednom uzorku je trajala oko 15 mi-
nuta (fluorid izlazi na 10, a hlorid na oko 14 minuta), s
obzirom da nije &ekan izlazak nitrata, fosfata i sulfata, jer
smo njih prethodno odredili primenom karbonatnog elu-
enta. Primenom ovog postupka nije bilo nikakavih sme-
tnji tako da su ova dva anjona mogla precizno da se
razdvoje na koloni AS14 sa osetljivoséu od 10 uS pune
skale i uspesno detektuju detektorom supresivne kon-
duktivnosti.

Uzorci su injektirani direktno bez ikakve prethodne
obrade i analizirani su po serijama.

Za uzorke RA| i Kq lll serije prikazani su reprezenta-
tivni hromatogami koji su dobijeni propustanjem elunta
NaOH kroz kolonu AS14, u koju je prethodno ubacen
uzorak, slike 4-5.

Sazet prikaz rezultata koncentracija ispitivanih
anjona za sve uzorke iz sistema voda—para, u fazama ra-
dalilll, dat je u tabelama 7-8.
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Slika 4. Reprezentativan hromatogram za uzorak RAl | serije dobijen sa eluentom NaOH. Detektovani pikovi: 8—fluorid (10,13), 14-hlorid
(14,78). Radni uslovi navedeni u tabeli 1.
Figure 4. Representative chromatogram obtained for sample RAI (I series) with NaOH. Detection peaks: 8-fluoride, 14-chloride. The ope-
rating conditions are presented in Table 1.
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Slika 5. Reprezentativan hromatogram za uzorak K; Ill serije sa NaOH eluentom. Detektovani pikovi: 6—fluorid (9,93), 12-hlorid (14,57). Ra-
dni uslovi navedeni u tabeli 1.
Figure 5. Representative chromatogram obtained for sample K1 (lll series) with NaOH eluent. Detection peaks: 6-fluoride, 12—chloride.
The operating condiitions are presented in Table 1.

Tabela 7. Odredivanje jonskih vrsta (sistem voda—para) (I SE- Tabela 8. Odredivanje jonskih vrsta (sistem voda-para) (Il
RIJA, novembar 2003.) [3] SERIJA, novembar 2003.) [3]
Table 7 Determination of ion species (water—steam system) (I Table 8 Determination of ion species (water-steam system)
SERIES) [3] (Il SERIES) [3]
Merna Sadrzaj jona u vodi (ppb) Merna Sadrzaj jona u vodi (ppb)
mesta ANJONI mesta ANJONI
F cr NOs | PO | S04 F cr- NOs~ | PO | S04
NR 1,06 7,24 < MDL 0,60 0,18 NR 1,21 348,7 1,54 < MDL | 68,37
Ul 0,78 422 1,59 < MDL | 45,29 Ul 0,84 33,69 1,59 < MDL | 45,29
ZP ZP 0,94 20,76 2,45 < MDL 9,92
RAL 0,88 5,45 0,17 1,86 0,34 RAL 0,67 26,97 1,93 < MDL 8,48
RAD 2,55 9,94 4,67 < MDL | 181,24 RAD 0,83 33,01 1,07 1,31 13,82
RC 0,67 4,84 <MDL | <MDL | 13,74 RC 0,87 22,69 0,4 < MDL | 21,07
RBL 1,08 7,49 0,22 0,85 1,51 RBL 1,4 33,17 1,23 4,24 15,57
RBD 0,64 6,00 3,42 0,30 1,50 RBD 1,05 16,71 2,69 < MDL | 23,08
K1 1,26 6,60 < MDL | < MDL 1,23 K1 1,19 591,8 0,04 0,16 161,3
K2 0,72 8,11 3,17 0,13 2,34 K2 0,83 a17,7 0,28 < MDL | 87,99
PK 0,67 7,07 4,32 <MDL | 17,18 PK 4,80 16,52 1,73 < MDL | 83343
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Zaklju¢na razmatranja

Na osnovu dobijenih rezultata i detaljnih ispitivanja
i razradivanja postupka moze se zakljuciti da se postu-
pak direkinog injektiranja velike zapremine uzorka sa
NaOH kao eluentom, uspesno moze primeniti za analizu
tragova anjona, a posebno fluorid— i hlorid—jona. Sepa-
racija i odredivanje hlorida se odvija bez interferirajuc¢ih
efekata drugih jona, a takode nema pojave koeluirajuéih
efekata, kao sto je bio slucaj kod odredivanja pomocéu
eluenta karbonat/bikarbonat.

Promena sadrzaja ispitivanih jona u zavisnosti od
mesta uzorkovanja i uslova rada u sistemu
voda-para

Nakon sveobuhvatne analize anjonskih vrsta u
uzorcima iz sistema voda—para uzorkovanih u tri serije
koje su obuhvatile razli¢ite vremenske periode (novem-
bar, januar i mart) i razli¢ite faze rada (hormalni rezim i
dva kretanja bloka), kompletni rezultati o sastavu i kon-
centracijama ispitivanih jona dobijenih u | i lll seriji prika-
zani su u tabelama 7-8. Rezultati Il serije bili su sliéni
onima dobijenim u lll seriji, pa ¢e u nastavku biti prikaza-
ni samo rezultati | i lll serije, da bi dobili uvid u stanje vo-
deno—parnog ciklusa u zavisnosti od rezima rada.

Na oshovu ovih rezultata, moze se prikazati zavi-
shost promena sadrzaja jonskih necistoéa u funkciji
mesta uzorkovanja (fizicko stanje, pritisak, temperatura)
i radnih uslova (hormalni rezim ili kretanje bloka). Na taj
nacin, dobija se kompletna slika o trenutnom stanju u
sistemu voda—para u momentu uzorkovanja, §to moze
biti kju¢an faktor u pradenju i spreéavanju nastanka ko-
rozije, jer se uvidom u sastav vode i pare moze na vre-
me reagovati i zaustaviti proces da bi se kvalitet vode
vratio u propisane vrednosti.

Od svih ispitivanih anjona (F~, CI", NOs", PO43_ i
SO42_) raspodela jonskih vrsta u sistemu voda—para
TENT-a B prikazana je na primeru CI™ i SO42_—jona, koji
su i najbitniji sa aspekta nastanka korozije. Graficki je
prikazana raspodela koncentracija jona u zavisnosti od
kontrolnog mesta (mesto uzorkovanja sa karakteristi-
énim vrednostima temperature, pritiska i visinske kote) i
u funkciji radnih uslova (1 i lll serija), slike 6 do 9.

Iz priloZzenih dijagrama za hlorid—jon (slike 6 i 7),
moze se zakljuditi sledece:

« U fazi normalnog rezima rada (I serija) koncen-
tracije hlorid—jona bile su ispod dozvoljene vrednosti od
10 ug/l. Najvedi sadrzaj ovog jona zabeleZen je u uzorku
sveze pare (RAd).

« U fazi kretanja bloka (Il serija) su bile poveéane
koli¢ine hlorida u svim uzorcima iznad propisane vre-
dnosti. Medutim, za vedinu uzoraka (uzorci pare, kotlov-
ska vode, pomoéni kondenzat) vrednosti su se kretale
do 30 ug/l, dok je u uzorcima kondenzata i napojne vo-
de, vrednost sadrzaja hlorida iznosila izmedu 300-600
ug/!.

Iz priloZzenih dijagrama za sulfat-jone (slike 8 i 9),
moze se zakljuditi sledece:
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Slika 6. Promena Cl —jona u zavisnosti od mesta uzorkovanja pri
normalnom rezimu rada (I serija, novembar 2003.) [3]

Figure 6. Change of source of the CI” jon as a function of sample
location under normal conditions
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Slika 7. Promena Cl —jona u zavisnosti od mesta uzorkovanja pri
kretanju bloka (lll serija, mart 2004.) [3]

Figure 7. Change of source of the Cl ion as a function of the
sample location at the moment of power plant start-up
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Slika 8. Promena SO42’—jona u zavisnosti od mesta uzorkovanja,
pri normalnom rezimu rada (I serija, novembar 2003.) [3]

Figure 8. Change of source of the SO+ ion as a function of the
sample location under normal conditions

« U fazi normalnog rezima rada (I serija) koncen-
tracije sulfat-jona bile su u granicama dozvoljenih vre-
dnosti. |zuzetak predstavljaju uzorci Ul i RAd, gde je
primeéen porast koncentracije i do 180 ug/I.

« U fazi kretanja bloka (Il serija) su bile poveéane
koli¢ine sulfata u svim uzorcima. Medutim, za vedinu
uzoraka, pre svega za uzorke pare vrednosti su bile is-
pod 30 ug/l, dok je u uzorcima kondenzata i napojne vo-



D.Z. CICKARIC, i sar.: ANALIZA TRAGOVA ANJONA U...

Hem. ind. 59 (1-2) 19-27 (2005)

SULFATI

200

150 A

100 / \

o L~ /N
w 3

0

NR Ul ZP RAI RAd RC RBI RBd K1 K2 PK

Koncentracija (ppb)

Mesto uzorkovanja
-~ Sulfati

Slika 9 Promena SO42’—jona u zavisnosti od mesta uzorkovanja,
pri kretanju bloka (lIl serija, mart 2004.) [3]

Figure 9. Change of source of the SO+ ion as a function of the
sample location at the moment of power plant start-up

de, vrednost sadrzaja sulfata bila veca i dostigla svoj
maksimum od oko 160 ug/l u uzorku kondenzata.

ZAKLJUCAK

Sva istrazivanja i dobijeni rezultati ukazali su da se
metode i utvrdeni postupci jonske hromatografije mogu
efikasno primeniti za analizu i pracenje anjonskih vrsta

SUMMARY

na kontrolnim pozicijama u celokupnom kruznom ciklu-
su voda—para u termoenergetskim objektima.

Celokupan rad bio je fokusiran na razvoj postupa-
ka za analizu tragova anjona u ultra istim vodama.

Na osnovu kompleksne analize predlozeni postup-
ci se preporucuju kao kompletna metoda za analizu jon-
skih vrsta u ciklusu voda—para i mogu biti ugradeni u
moderan sistem savremene analiti¢ke kontrole u labora-
torijama i sluzbama hemije u termoelektranama EPS-a.
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ANALYSIS OF TRACE ANIONS IN THE WATER-STEAM CYCLE IN POWER PLANTS

(Scientific paper)
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This study offers some insight into the significance of water quality control in
thermal power plants. In order to maintain high reliability indices in thermal
plants and to realize the expected lifetime of these plants, high water quality
should be accomplished. Also, the working tools of the analyst in thermal
power plants and the types of problems, which help in solving daily tasks, are
discussed. The difficulties the analyst might face are indicated. This review
considers the implementation of standard control and diagnostic parameters
crucial for water quality in all segments of a water-steam system.

The subject of this paper was to analyse anion traces in the water—steam
cycle, using a modern, highly sensitive instrumental method: the method of
ion chromatography (IC). Thus, the possibility of monitoring ionic species that
can cause corrosion processes in the water—-steam system is examined.
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