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TRATAMENTO DE AGUA DE CALDEIRAS

1. INTRODUGAO

O tratamento de Agua de caldeiras é efetuado para minimizar
a corrosio da caldeira, do sistema de Agua de alimentacao, do condensa
do e do sistema de vapor. A corrosdo provoca formacdo de incrustacoes

sobre as superficies de transferéncia de calor diminuindo a eficiencia

da unidade.

Aquas de alimentacg3o de caldeiras de alta pressao devem ser
desmineralizadas ou destiladas por evaporadores. Devem ser deaeradas e

exigem ajuste de pH bem como o combate ao oxigénio remanescente dissol

vido.
2. CONTROLE DO pH

A solubilidade do ferro em Agua aumenta com a diminuicao do
pH abaixo do ponto neutro. Exceto em casos especiais de corrosao em

caldeiras de alta pressao, & desejavel manter um pH minimo de 10,5 na

agua da caldeira.

A contaminagdo Acida pode também entrar no sistema pela

operagao impropria do sistema de desmineralizagao.

O gis carbdnico (CO,) sendo o anidrido do acido carbonico ,
quando dissolvido em agua, baixa o valor do pH do meio pelo aparecimen
to do ion H' na solugdo. Assim & que aumentando o pH da Agua ate um
certo;valor, ha uma tendéncia menor do Fe2+ e Cu+ entrarem em solu -

cao e hia uma tendencia maior em conservar as peliculas protetoras que

se formam sobre Fe e Cu.

A soda ciustica (NaOH) era utilizada para o combate ao co,
dissolvido na agua de alimentagdo, mas comegou a se tornar corrosiva ao

metal dos tubos nas caldeiras com pressGes superiores a 800 psi. Com
2;0 a 3,0 ppm de soda ciustica mantinha-se um pH entre 9,5 e 10,0.

f
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Posteriormente utilizou-se o amoniaco (NH3) ou a sua soluggd a
quosa (NH4OH). Uma solucao de 0,25 ppm possui pH = 9,0 quando preparada
com agua pura. Um excesso de NH3 provocara aumento do pH devido '~ ao

aparecimento de OH livre na agua.

A péssima distribuigdo da amdnia entre vapor e agua explicava
os valores baixos de pH (~6,0) normalmente encontrados no condensado
formado. Os problemas de corrosao em turbinas na zona de baixa pressao

ficaram entdo identificados como sendo devidos a essa péssima distribui

cao. .

A morfolina (C4H9NO) e a cicloexilamina (C6H11NH2) sao atual -
mente usadas para se efetuar o combate ao CO, e a correcao do pH = de
aguas de alimentagdao de caldeiras. A seguir apresentam-se algumas carac

teristicas destes dois compostos:

Cicloexilamina. . Morfolina
Peso molecular 99 87
Fator Distribuicao '
- 3:1 0,4:1
Vapor:agua
ppm necessarios para
1,5 4

pH = 9,0 com agua pura

A morfolina produz mais NH3, por decomposigao, que a cicloexi-
lamina e passou-se a usar esta dltima para corrigir o pH, pois os teo -
res altos de cobre devidos 3 corrosdo foram atribuidos a elevada concen

tragao de NH,.

Cicloexilamina, morfolina ou amdnia, quando usadas para corre-
cao de pH de agua de alimentagao de caldetras, devem ser injetadas con-
tinuamente na sucgao da bomba de alimentagao ou na descarga da bomba de

condensado. A solucdo & dilufda a 20 a 40% em volume.

Verificou-se experimentalmente que, para a maioria das caldei-

ras de alta pressao, pode-se adotar com seguranga um pH entre 8,8 a 9,2
O medidor de pH deve ser colocado no efluente do deaerador.
3. CORROSAO DEVIDA AO OXIGENIO DISSOLVIDO

A solubilidade do'oxigénio em agua a 25°C € de ~10 ppnm e em




DETR.PD-073/79

NUCLEBRAS/CDTN | NOTA TECNICA DETR.PD 132/80|Pc.4/12

“agua quente,

nas temperaturas iguais ds do ciclo de igua de alimenta -

cao, & de apenas 3 ppm.

A corrosao do oxigénio ocorre como furos ("pitting") tal que

o ataque & concentrado numa pequena drea da superficie metalica.

Quando oxigénio ocorre na agua de alimentacao da caldeira uma
parte deixara a mesma junto com o vapor; O oxigenio  remanescente
podera atacar a caldeira e o ponto de ataque geralmente esta concentra

do adjacente ao nivel de agua no tambor da agua de alimentagao.

A sequir apresenta-se os tipos de caldeiras de acordo com a

pressao de operagao:

Pressoes
Caldeira . . psi ' Kg/cm?
Baixa Pressao 100 a 400" 7 a: 28
Média Pressao 400- a 800 28 a 57
Alta Pressao ~ 800 a 3000 57 a 212
Pressao Supercritiqat acima de 3000 acima de 212

O primeiro passo para a eliminacao do oxigénio & a deaeracao
mecanica da agua de alimentacdo da caldeira. Os fabricantes de deaera-
dores, para usinas térmicas de grande porte, garantem um maximo de

0,005 ppm de oxigénio dissolvido na agua apbs a deaeragao.

Quando uma unidade possui caldeira de alta pressao e esta em
funcionamento, as concentracoes de oxigénio dissolvido na agua de ali-
mentagéo variam de 0,002 a 0,b06 mesmo na presenca de hidrazina. Na
agua das caldeiras a concentracao de oxigénio nao ultrapassa 0,000006
ppm, pois a maior parte do oxigénio da agua de alimentacdao & liberada

no espago de vapor, ficando em equilibrio dindmico entre as fases de

agua e vapor.

A distribuicao de oxigénio em funcgao da pressao & a seguinte:

Pressao na 0., na agua de '~ 0, na agua da
Caldeira (psi) alimentacgao (ppm) caldeira (ppm)
2000 ' 0,003 0,000006
1000 0,006 "
600 0,018 "

200 0,030 "
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O oxigénio e o co, remanescentes na agua deaerada somente po

dem ser combatidos através da-injegao de produtos quimicos.

3.1 Remoc3o de Oxigénio pelo Sulfito de Sodio

Sulfito de sodio (NaZSOB) é o agente quimico mais comumente

empregado para deaeragdo quimica devido a seu baixo custo e facilidade

de manuseio.

A reac3o entre o sulfito de sbdio e oxigénio produz o sulfa-

to de sodio.

2NaZSO3 + 02 > 2Na2504

A remogad de 1,0 ppm de oxigénio dissolvido teoricamente re-
quer 7,88 ppm dé sulfito de sddio quimicamente puro. Geralmente,na pra
tica, necessita-se de 10 ppm de sulfito de sddio por ppm de oxigénio .
Esta quantidade também dependerd da concentragdo em excesso de sulfito
mantida na adgua da caldeira, para assegurar completa remogcao do oxigé-
nio. Esta concentragéo residual dependeré, entre outrés fatores,da con
centracdo do oxigénio dissolvido e da variagao na concentracao do oxi-
génio dissolvido na agua de alimentacao. Geralmente utiliza-se um resi

duo de 20 ppm na agua da caldeira.

Com agua destilada a reagao do sulfito é mais vagarosa e so—
mente 75% do oxigénio & removido apds 10 minutos. Sulfito de sodio ca-

talizado & usado em sistemas gperando em’temperaturas menores.

Quando a pressao de operacao da caldeira aumenta, duas des -}

vantagens no uso do sulfito tornam-se evidentes:

- 0 produto da reagdao & Na,50, que aumenta a concentracao dos

s3lidos dissolvidos na agua da caldeira. No caso de caldeiras a alta

pressao este aumento & prejudicial.

- Em altas pressoes o sulfito da caldeira tende a decompor
para formar gases acidos (SO2 e HZS) que podem contribuir para a corro

s3o no sistema de retorno do condensado.

Portanto, a injecdo de sulfito ndo & recomendada para caldei

ras operando acima de 1000 psi.
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A injecdo de sulfito de sGdio deverd ser continua na sucgao
da bomba de alimentagdo da caldeira, evitando assim a formacao de depd
sitos na linha de alimentagao. O sulfito de sbdio pode também ser inje
tado na secdo de acumulagdo ("storage section") do aquecedor da  agua

dé alimentacao ("feedwater heater").

3.2 Remocao de Oxigénio pela Hidrazina

A hidrazina (N,H,) & um liquido claro com ponto de ebuligao
113,5°C e com densidade igual a 1 g/cm®. B miscivel em aqua em todas
as proporgoes e comercialmente é concentrada sob a forma de hidrazina

hidratada (N,H,.H,0) em solucBes de 15 a 60% em peso de N,H,.

A hidrazina & um liquido tdxico e, portanto, deve ser manu -
seada com cuidado. A hidrazina pura tem um baixo ponto de Jignigéo
("flash point") tal que uma solugao aquosa a 35%, que nao tem ponto de

ignigéo, & geralmente empregada.
A hidrazina reage.com o oxigénio da sequinte forma:

N2H4 + O2 -+ 2H20 + N2
Desse modo, a hidrazina tem a vantagem, em relacao ao sulfi-
to, de nao introduzir sdlidos na fgua da caldeira e como ela & volatil

atinge todo o ciclo de égué e vapor.

A velocidade da reagao da hidrazina & fungao da temperatura
e é bastante ripida no intervalo entre 66 a 121°C (150 a 250°F) .Na-tem
peratura de 204°C (400°F) a hidrazina decompGe produzindo amdnia e ni-

trogénio, segundo as reagoes:

3 N2H4 > 4NH3 + N2

2 N2H4 -+ 2NH3 + H2 + N2

Testes realizados a temperaturas e pressoes elevadas mostram
que cerca de 75% do excesso de hidrazina, em relacdo ao oxigénio dis -

solvido se decompdem. Esta decomposigao comega a 200°C e atinge o seu

_ponto maximo a 315°C. A amonia produzida tem carater alcalino e, por -}

tanto, ndo atacarid o aco. Entretanto, em grande quantidade, ela pode
i
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atacar ligas de cobre na presenca de oxigénio. Ao mesmo tempo a-amonia

neutralizara o Co, tal que a corros3o na linha de retorno serid minimi=-

zada.

Teoricamente 1.0 ppm de hidrazina & necessario para reagir
com 1.0 ppm de oxigénio dissolvido. Contudo na pratica, utiliza-se 1,5
a 2,0 partes de hidrazina por parte de oxigénio dissolvido. Para evi -
tar concentracao excessiva de amdnia no vapor, a concentracao residual

de hidrazina na agua da caldeira & mantida no maximo em 0,1 ppm.

Apesar de ser um redutor poderoso,a hidrazina, nas condigoes
em que é usada, nao reduz o Cu,0 nem a magnetita (Fe304) e, assim, nao

destréi a pelicula protetora formada por esses Sxidos.

Em alguns casos, a injegao de ambos sulfito de sodio e hi -
drazina & conveniente em instalacoes de alta pressao. Nestes casos, um
excesso minimo de sulfito & deixado na agua da caldeira de modo que é
minimizada a corrosio pelos gases acidos, mas uma reserva de deaerazan

te & disponivel para reagir no evento de um aumento de oxigeéenio.

Em adic3o a injeg3o de sulfito de s6dio, a hidrazina é inje-
tada numa quantidade para manter uma concentracao residual minima na
agua da caldeira para remover a concentracao normal de oxigénio sem pe
rigo de liberagcdo excessiva de amdnia. A injegdo de hidrazina devera

ser na agua de alimentacao e a do sulfito de s6dio na agua da caldeira.

Pelo fato da reagdo da hidrazina com oxigénio ser relativa -
mente baixa e porque a hidrazina decompde acima de 200°C (400°F), ela
é sempre injetada no sistema de agua de alimentagdo. Controles automa-
ticos e analisadores sdo utilizados para regular as bombas de desloca-

mento positivo, controlando a introducao de hidrazina.

E pratica comum manter uma concentragao residual de hidrazi-
na de 0,01 a 0,02 ppm na entrada da caldeira. Durante a operagao, ajus
tes serao feitos quando os testes de controle indicarem tal necessi
dade. Estes ajustes envolvem mudanga no curso do pistao da

bomba ou variagdo na concentragdo da solugdo que estd sendo bombeada.

A vaz3o de hidrazina deve ser regulada diariamente para de -

. ~ ‘. . .
terminar a concentracao residual nas amostras retiradas do sistema sob
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condigdes de operagao e protegidas de qualquer contato com ar até se -
rem analisadas. E

3.3 Determinacao de Oxigénio Dissolvido

Experiéncia mostra que o contedo de oxigénio dissolvido de-
vera ser menor que 0,03 ppm e na dgua de alimentacgao. para caldeiras de
alta pressao devera estar abaixo de 0,005 ppm. Para concentracgoes bai-
xas de oxigénio, de 0 a 0,1 ppm, utiliza-se o método colorimétrico. Es
te método utiliza o oxigénio dissolvido presente na amostra para oxi-
dar uma solucdo redutora de Indigo carmim. Assim & que concentracGes de
zero a 0, 005 ppm de oxigénio dlssolv1db produzem, na solugao, uma colo
ragao amarela nitida. Concentragoes de 0,010 ppm produzem uma colora -
cao rosa muito palida. Concentragoes de 0,05 produzem coloracgao rosa
intensa e concentracoes de 0,10 ppm ou mais produzem coloragao azulada.

0 medidor de oxigenio dissolvido na agua deve ser colocado no

efluente do deaerador,

A Ref. 1 apresenta os testes padroes elaborados pela ASTM

para determinacao de oxigénio dissolvido em agua.

3.4 Determinqgéo'da Hidrazina e Sulfito de Sddio

A hidrazina & geralmente determinada em concentracoes abaixo
de 0,1 ppm utilizendo o para-dimetilaminobenzaldeido. Este composto pro
duz um composto de cor amarela ao reagir com a hidrazina. A intensida-
de da coloragao amarela & proporcional 3 quantidade de hidrazina na

agua e segue a lei de Beer.

Em caldeiras paradas a hidrazina pode estar presente em con-

centragoes de até 200 ppm.

A determinacgdo da hidrazina pelos métodos da ASTM é apresen-

tada na Ref. 2.

A Ref. 3 mostra os métodos de determinagao do sulfito de

sodio.
4, CONSERVAGCAO DE CALDEIRAS
L4

Quando uma caldeira & colocada fora de servigo ela deve ser

rocfriada at+a 9 J a - A
MNIA A armiia Aactasia alhaioen AA rnAandtA Aa ahnvliA~Aan~ a nNnracaAan
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atmosférica, mas n3o inferior a 82°C. Depois a caldeira & esvaziada e

lavada com um jato forte de Agua ("flushed out").

4.1 Conservacao a_Seco

£ usada quando a caldeira estiver fora de servico por um pe-

riodo superior a um més.

A caldeira deveri ser drenada, efetuada sua limpeza e secada:

por meio de ar quente. Um material absorvente de umidade, num recipien|

te impermeavel a agua, deverd ser colocado no tambor da caldeira. Os

absorventes de umidade mais utilizados s3o a cal viva e silica gel,sen:
do que esta ultima & mais eficiente e pode ser regenerada por aqueci -

mento, podendo ser utilizada novamente.

A quantidade de cal viva devera ser de 0,9 kg (2 1b) e a de

silica gel de 0,6 kg (1,33 1lb) por m® (~33;3. ££%) "dé volume interno.

ApOs colocar a cal viva ou a silica gel na caldeira, todas as
aberturas deverao ser fechadas. A umidade sera testada cada 2 ou 3 me-

ses para remocao da cal ou regeneragao da silica gel.

4.2 M&todo Omido

A armazenagem umida deve ser aplicada para um periodo de pa-

rada inferior a um més.

A caldeira deveri ser esvaziada, fechada e inundada até o to
po com agua juntamente com produtos quimicos para minimizar a corrosao.

Se Agua deaerada nao for disponivel, os gases dissolvidos de
verao antes ser retirados levando a Agua ao ponto de ebuligao,por um
curto periodo de tempo,com a caldeira aberta i atmosfera. Pressao da
dgua, maior que a atmosférica, deverd ser mantida dentro da  caldeira
durante o periodo de parada. Um tanque ("head tank") deve ser conectado

ao suspiro mais elevado da caldeira para manter a pressao acima da at-

mosférica.

i
A alcalinidade da agua da caldeira devera ser ajustada com

Y
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soda ciustica a um minimo de 400 ppm. Sulfito de sddio devera ser- tam--
bém adicionado numa concentracdo de aproximadamente 200 ppm. As quanti’
dades de soda céustica e sulfito necessirios serdao aproximadamente 0,37
kg (~0,79 1b) e 0,18 kg (0,39 1b), respectivamente, por m® (~ 263 ga-

1ldes) de agua na caldeira.

Como uma alternativa, a caldeira pode ser armazenada com
dgua no nivel de operagdo normal e nitrogénio, com uma pressao superior
3 atmosférica,mantido em todos os espagos de vapor. Para prevenir en -
trada de ar,é necessario suprir ‘nitrogénio nos respiradores antes que

a pressio da caldeira caia a zero,quando ela & colocada fora de servi-

co.

Testes deverdo ser conduzidos semanalmente e adigao de produ
tos quimicos devera ser feita para manter as concentracdes minimas. Em
caso de necessidade de adicao de produtos quimicos, a agua da caldeira
devera ser circulada por meio de uma bomba externa,ou diminuindo o ni-
vel da Agua para o nivel de operagdo e produzindo vapor na caldeira por

um curto espago de tempo. A caldeira, entao, devera ser de nova total-

mente inundada. .

Quando a caldeira retorha a servico, uma grande descarga
(*blowdown") & mantida inicialmente para que a alcalinidade e o sulfi-

to sejam reduzidos aos niveis de operacao normal.

A condutividade elétrica da agua da caldeira & um indicador
dos s6lidos totais presentes na agua e devera ser medida para indicar

a vazao de descarga necessaria.

Os condutivimetros devem ser colocados no efluente de deaera

dores, em linhas de descarga de agua de caldeiras e no efluente dos

desmineralizadores.

As Refs. 4 e 5> apresentam os métodos de amostragem de
dgua e vapor. A Ref. 6 apresenta os testes padrdes de dureza de agua

e a Ref. 7 os testes relativos 3 condutividade elétrica da &gua.

W
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5. CONCLUSOES

Do estudo efetuado sobre a corrosao, devida ao oxigénio dis -
solvido em caldeifras de alta pressao,verificou-se que a injecao- de sul
fito de s6dio nao & recomendada para caldeiras operando acima de 1000
psi. A hidrazina tem a vantagem, em relacdo ao sulfito, de n3ao introdu-

zir s6lidos na agua da caldeira, mas tem o inconveniente de decompor a

>temperaturas acima de 200°C.

~

Como uma alternativa, a injecdo de ambos sulfito de sédio e

hidrazina pode ser efetuada em instalacGes de alta pressio.
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