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Néco malo chemie/ chemické reakce

Chemicka reakce: déj pfi némz se jedny latky méni v druhé.
(elektronovy obal)
Ruzna hlediska klasifikace

* podle tepelné bilance
+ endotermni (endotermické) — spotfebovavaji teplo
+ exotermni (exotermické) — uvoliuji teplo
» podle probihajiciho d¢je
+ neutralizace — kyselina a zdsada reaguji za vzniku soli a vody
« HCl + NaOH — H20 + NaCl
+ hydrolyza — opak neutralizace
* Fe2(S04)3 + 6H20 — 2Fe(OH)3 + H2S04
+ srazeci reakce — tvori se prakticky nerozpustna latka, odstranéni filtraci
» Ca(HCO3)2 + Ca(OH)2 — 2CaCO3 + H20
+ oxidacné redukcni reakce — dochazi k vyméné elektront,
* Fe + H2SO4 — FeSO4 + H2,

sibe ~ Jde S e @ LT +2c= G2
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Neco malo chemie/ smeési a roztoky

» smesi — lze okem ¢i mikroskopem rozpoznat jednotlivée slozky a 1ze je
fyzikalné oddelit
+ suspenze - ¢asteCky pevnych latek v kapaliné
+ emulze — kapicky kapaliny v jin€ kapaliné
* roztoky — stejnorodé smesi rozpoustédla a rozpusténe latky, které
nelze oddelit fyzikalné
+ tuhé — slitiny, sklo
+ kapalné — surova voda
+ plynné — vzduch
* latky se vyskytuji v roztoku ve formé castic, z nichz jsou tvoreny
+ 7 atomu
+ molekul
+ jontl
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Neco malo chemie/ smeési a roztoky

Smesi 1 roztoky jsou disperzni soustavy
Podle velikosti ¢astic 1ze d€lit na:
* hrubé makrodisperzni — velikost ¢astic nad 1000nm

* hrubé mikrodisperni — velikost ¢astic 500(200) az1000nm, s vodou
tvofi suspenze nebo emulze

* koloidni (neprave roztoky) — velikost Castic 1 az 500(200) nm, ve
vod¢ tvori gely
* analyticke - velikost ¢astic mensi neZ Inm

* pravé roztoky — latky rozptyleny ve formé molekul nebo 1ontt,
rozméry maximalné fadoveé 10-'nm
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Neco malo chemie/ kyseliny a zasady, pH

Kyseliny, zasady a sol1 se ve vodném roztoku Stépi na elektricky nabité
castice - ionty

lonty:
* anionty (aniony) — maji vice elektronti nez protonti a zaporny naboj

* kationty (kationy) — maji méné elektronui nez protonu a kladny naboj
ve formalni molekule musi byt soucet naboju 1ontii = 0

* Kyseliny — latky, které€ v prostredi (ve vodném) prostiedi odStépuyji
vodikovy kationt
« HCI =H" +CI-
» Zasady — latky, které¢ jsou schopné vodikovy kationt prijimat (zvlastni
skupinou jsou hydroxidy, které odstépuji hydroxidovy aniont)
+ KOH=K" + OH"
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Neco malo chemie/ kyseliny a zasady, pH

Kyselost je zpusobena pritomnosti vodikovych kationu v roztoku.
Diosocisce vody: H,O + H,O=H;0" + OH"

lontovy soucin vody: K =[H;0*].JOH-] = 10-14

pH = -log(cH") kde cH je molarni koncentrace vodikovych 1onti
[mol/kg]

Stanovujeme pomoci pH stupnice od 0 do 14 pi1 25°C.
pH = 7 roztok je neutralni

pH <roztok je kysely
pH > roztok je zasadity
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Néco malo chemie/ soli, mérna el. vodivost, solnost

Soli byvaji zpravidla ve vodé rozpustény ve formé tzv. pravych
roztoki a jejich obsah muzeme uddvat:

* koncentraci - hmotnostni podil: mg/kg, ug/kg, ppm, ppb, ppt
» hmotnostni podil v objemu: mg/l, g/m’,

* molarni vyjadieni koncentrace: mol/l, mval/l (rozdil mezi valem a
molem)

* solnosti S, v mval/kg

Obsah soli Ize zjiSt'ovat:

* odparem — odpareni 1kg vody pfi teploté 105°C na tuhy zbytek

* mérnou elektrickou vodivosti — s rostouci koncentraci soli v pasmu 0
az 2g/kg klesa mérny elektricky odpor v podstaté linearné

* chemickou kvantitativni analyzou

* dalSimi1 fyzikalnimi metodami
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Néco malo chemie/ soli, mérna el. vodivost, solnost

Disociace na H+ a OH- zptusobuje malou, ale méfitelnou vodivost 1 u
cisté vody, ktera zavisi na teploté.

Vodivost Cisté vody je 0,055uS/cm.

Koncentraci soli Ize urCovat dle vztahu: g . = kl. - ¥, [mg/kg]

* vodivost 1ze méfit plynule a bez zpozdéni (on-line informace), 1ze
zaznamenavat namérene udaje = znacna vyhoda pro provoz

» okamzita informace o celkovém mnozstvi soli ve vodé

* vzorek nesmi obsahovat rozpusténé plyny — ovlivnéni vodivosti

* V energetice se setkavame se 2 typy vodivosti.
* Specificka (prosta) a Katexovana (kyselinova).
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» Katexovana vodivost: Méreni vodivosti vzorku
upravencho pruchodem pres kolonku naplnénou
katexem v H" formé&. Kationty se vymeéni za
vodikovy kationt a méfi se v podstaté volné
kyseliny.

* To vede k: zesileni signalu, k zachyceni rusivych
makro koncentraci davkovanych chemikalii a
zviditelnéni obsahu korozn€ nebezpecnych aniontt.
(SO4%; Cl-; F-; ...)

* V parovodnim cyklu pak vyjadiuje specificka
vodivost obsah davkovanych chemikalii a
katexovana vodivost je mirou obsahu nezadoucich
necistot. )
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Néco malo chemie/ soli, mérna el. vodivost, solnost

Deéleni soli dle chovani ve vyparniku (technické a provozni hledisko):
* sol1 prvni skupiny — kationty Ca™" a Mg*™"
+ tvori pri varu tvrdé nanosy na vyhtevnych plochach tzv. , kotelni kamen*
+ jejich souhrnnou koncentraci oznacujeme jako tvrdost vody
* soli druh¢ skupiny — kationty alkalickych kovii Na® a K*
+ ve vodé za varu rozpustné = netvori tuh€ usazeniny
+ nizka rozpustnost v pare za podkritickych tlakii = velmi maly piechod do pary
+ za nizkych a stfednich tlakli neptisobi potize
+ nad 10MPa vsak spoleéné s Fe** a AI’* za ptitomnosti polymerniho SiO2 pii¢inou
tvorby kotelniho kamene
* soli tieti skupiny — soli Si,
+ rozpustné ve vode pii varu dle pH = netvoti kotelni kamen
+ soucasné vetsi rozpustnost v pare za podkritickych tlakt

+ problém ve vyparnicich pfi spojeni s kationty Ca a Mg (silikatovy kamen)
- sol1 Fe

_* tvori vétSinou magnetitove vrstvy na teplosménnych plochach.
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Néco malo chemie/ soli, mérna el. vodivost, solnost

Operace upravy vody souvisejici s obsahem soli:

» zmékCovani — odstranovani soli 1. skupiny

* desilikace —odstranovani soli 3. skupiny

* deionizace — odstraniovani soli vSech skupin do koncentrace 10mg/kg

» demineralizace — odstranovani soli vSech skupin do koncentrace
10ug/kg
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Neco malo chemie/ tvrdost vody

Tvrdost vody zptisobuji rozpusténé soli Ca™ a Mg*™"

Podle aniontl se déli na:

» prechodna — hydrokarbonatova HCO3-

* trvala — karbonatova CO3-, siranova SO3-, hydroxylova OH",
chloridova CI-

Oba typy tvrdosti se 1181 schopnosti vytvaret usady

» 7a teploty nizsi nez bod varu ,,vodni kamen*
« Ca(HCO3)2
o« Mg(HCO3)2

* za teploty shodné€ nebo vyssi nez bod varu ,.kotelni karbonatovy
kamen*
+ CaCO3
e MeCO3
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Neco malo chemie/ tvrdost vody

Problém — hydrogenuhliCitany se mohou teplem a ¢aste¢né chemicky
rozkladat dle rovnice:

Ca(HCO3)2 + q — Ca™" + 2HCO3- — CaCO3 + H20 + CO21
Uvolnény CO2 napada vyhievné plochy (plosna koroze)

Nutné snizeni obsahu HCO3:- 1noth (dekarbonizace) — obecné :
« HCO3-+ H" -H20 + CO21 (CO2 odvétravame)
e HCO3- + OH- —H20 + CO3~ (uhli¢itany lze vysrazet)

Dekarbonizace nutna 1 u rozpusténych soli NaHCO3, KHCO3 apod.
Netvori kotelni kdmen, ale za vySSich teplot se rozkladaji:
2NaHCO3 + q — Na2CO3 + H20 + CO21

Na2CO3 + H20 + ¢ — NaOH + CO21
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Neco malo chemie/ soli a anionty Cl- a SO4-

Chloridové (fluoridové) anionty:

* netvori nanosy <= jsou stabilni a ve vodé dobie rozpustné az do
vysokych koncentraci

* zpusobuyji stabilizaci anodickych koroznych mist (viz obrazek)
sniZzovanim jejich pH

* ZvySovani pénivosti = podpora koroznich déju + riziko prestiiku
kapaln¢ faze dale do obéhu

*sma}i sChopnost vnikat dopasivni ochranné vrstvy a hromadit sev
mistech poruch = napomaéhani-transportu Fe* "do vody (korozni
praskaninerez'oceli), viz obrazek

* za pritomnosti NH3 vznik NH4Cl
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Neco malo chemie/ soli a anionty Cl- a SO4-

Siranove anionty:

* ve spojeni s mnoty Ca*" tvofi pri varu tvrdy siranovy kamen
* v pare jsou rozpustné jen velmi malo

* v chladici vodé vadi pouze za vysokych koncentraci

* pf1 koncentraci sirantl vapniku nad Smval a siranu hofciku nad
25mval dochazi k napadani stavebnich hmot na bazi cementu
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Neco malo chemie/ slouceniny kremiku

Oxid kiemicity S102:
* rozpustén vétsinou v nerontove forme (koloidni, tj. neprave roztoky)
» vyskyt ve slozitych systémech
+ jako povrchove hydratovany polymerni (S102)n
+ adsorbovany (zachyceni vlivem pfitazlivych mezipovrchovych sil) na
hydratované kysli¢niky
+ jako soucast zrnek jilu a hornin s S102
* v malé mire vyskyt ve formé kyseliny metakiemicité H2S103 a
ortokiemicité¢ H4S104
* ve spojeni s kationty Ca™ a Mg™" tvofi ve vyparnicich za vSech tlaki
silikatové kameny (velmi nizka tepelna vodivost <l W/meK)

* od tlaku SMPa se rozpousti v syté pare — usazovani na lopatkach
turbiny pfi expanzi (krystalické a amorfni nanosy)
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Neco malo chemie/ koloidni a suspendované latky

» organické latky | e o
+ lze zoxidovat varem s okysli¢ovadly (KMnO4 nebo K2Cr207) = moZnost vyjadfit jejich
koncentraci pomoci chemickée spotieby kysliku CHSK [mg/kg] pro 1kg vzorek vody

+ hodnota CHSK # konkrétni obsah organickych latek, ale pouze jejich schopnost se
oxidovat — vyrazné vétsi hodnoty u dvojchromanu — je siln€jsi oxidacni €inidlo

+ exaktn&;si je stanoveni TOC (celkovy obsah uhliku) — velmi komplikované

+ v praxi lze stanovit skupiny org. latek a jejich vliv na upravu vody

+ prirozeny ptvod
* huminové kyseliny — konecné produkty rozkladu rostlin atd. / koagulace a do 100% ionexy
 hydrofobni latky — oleje a tuky / Iehce odstranitelné
* polysacharidy — produkty mikrobidlniho rozkladu / koagulace (ionexy se zanaseji)

* fragmenty ,,building blocks* — produkty mikrobialniho rozkladu nebo ionty hum. kyselin /
riziko zanaSeni ionexil (zeyména siln€ bazické)

 organické kyseliny — produkty bakteridlniho rozkladu / zachyt pouze silné bazicky anex
+ umély ptivod — sulfitové vyluhy, fenoly a jiné sloZzky odpadnich vod

e anorganicke — castice jilu, kaolinu a jinych zemin (tvori zakal vody)
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Neco malo chemie/ koloidni a suspendované latky

» predstavuji problém pii tpraveé vody
+ adsorbuji se na ménicich iontlh = zanaSeni a zkracovani jejich periody
+ u bazickych anextt mohou zptisobit i znehodnoceni

e za varu zpusobuji pénéni
+ korozni rizika

+ zvySuje se riziko inosu kapalné frakce s parou dale do ob€hu = problémy v prehtivacich
nebo vétsi vlihkost pary do turbiny

» pi1 rozkladu teplem vznika CO2 poptipadé€ z dusikatych slou€enin dusik

» v mistech vysokych tepelnych tokti miize hrozit napeceni
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Neco malo chemie/ plyny

Voda na styku se vzduchem pohlcuje nejvyznamnéjsi slozky vzduchu (O2,
N2, CO2) + dalsi mozné plynné latky a prach

Volny kyslik
» v prirodnich 1 chemicky upravenych vodach plisobi jako depolarizator

katody — moznost vzniku diilkové koroze — postup do hloubky = vé&tsi
nebezpecnost nezli u plosné

Vzduch » material, ktery je anodou — koroduje

0, 0, katodicka + aby koroze mohla probihat je nutné odvést
kapka solného cr cr reakce uvolnéné elektrony mista reakce a
roztoku (redukce

OH" Fe* OH kysliku ) spotiebovat
rez / Na' \ ! 7/7;. Na' \\ Y » pokud NE: polarizace elektrody = zpomaleni
TTIRTT777777, 7 iy az zastaveni elektrodové reakce
% /////E'//// ,’,“///4/,/,/; ////f’ anodicka .
selezo Iffszkf:: . kyslikova depolarizace
///////////////// Eouf;. katoda: 2H20 + 2e- — H2 + 2(OH)

é’ provzd. voda H2 + 1202 — H20
sumarné: 2H20 + 2e” + 1202 — 2(OH)-
+ H20
Problém: Fe'* +2(OH) — Fe(OH)2; je rozpustny = korozni ubytek materialu
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Neco malo chemie/ plyny — odbocCka ke korozi

Chovani kovu v korozivnim
prostredi vymezuyi tzv. E-pH
diagramy (Pourbaixovy),
které vychazeji z
predpokladu, Ze vSechny
rovnovahy které se mohou v
koroznim systému ustavit
maji bud’ red-oxni nebo
acido-bazicky charakter

Zakladni oblasti:
-2 I L 1 T I
* imunita — kov se chova jako 0 2 4 6 8 10
uslechtily (nereaguje) PHao0c

: X Diagram E—pH zel dé pri 300 °C
* koroze — kov reaguje korozné & pH pro Zelezo ve vodé€ pfi C

* pasivita — vytvofi se pasivni
vrstva a koroze nepokracuje
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Neco malo chemie/ plyny — odbocCka ke korozi

Experimenty s korozi:
 Evansiliv roztok — spontanni rozd€leni anodickych a katodickych mist

+ chloridové ionty (NaCl) zajist'uji agresivitu neutralniho roztoku.

+ hexakyanozelezitan indikuje v anodické oblasti povrchu kovu vznik produktii oxidace
zeleza - ionty Fe*™"

+ fenolftalein (Cervené zbarveni pri vzrustu pH nad 8,2) indikuje zmény pH (alkalizaci) v
katodické oblasti povrchu

* vliv tvareni za studena na vznik anodickych mist v mist

» Faradayuv pokus — pasivace materialu v kyseliné dusi¢né
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Neco malo chemie/ plyny

Volny kyslik

* za provozu oxiduje ochrannou vrstvu Fe304 na Fe203 — vrstva se stava
porézni odlupuje se a nechrani kov = pokraCovani koroze do hloubky

* odstraniuje se termickym odplynénim a poptipad¢ chemickym
doodplynénim.

Volny dusik
* neni nebezpecny

* vzestup koncentrace slouzi pouze jako mozny indikator koroze
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Neco malo chemie/ plyny

Volny CO2
* spolurozhoduje o acidité vody

* ve vod¢ existuje v rovnovaze nékolika forem (zavislost na pH)
+ molekularni oxid uhli¢ity CO2 — pfevazuje v kyselém prostiedi — rozpousti se
za vzniku H2CO3
+ kyselina uhli¢ita H2CO3
+ hydrogenuhli¢itan HCO3- — zacina pievazovat nad pH 6,5
+ uhli¢itan CO3— — zacina prevazovat nad pH kolem 10

* u oceli bez ochranné vrstvy zptisobuje rozpousténi zeleza

* vyvolana koroze ma ploSny charakter

Fe + 2CO2 + 2H20 — Fe™ + 2HCO3- + H29
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Neco malo chemie/ plyny

Volny CO2

e v pritomnosti O2 se Zelezo dale oxiduje a CO2 se regeneruje

OFe2* + 4HCO3- + 2H20 + 1/202 — 2Fe(OH)3 + 4CO2

* = 1 mala koncentrace CO2 muzZe za pritomnosti kysliku zptsobit
relativné rozsahlou korozi

* Volny CO2 se odstranuje odvétravanim, termickym odplynénim nebo
se neutralizuje (amoniak a neutralizaCni aminy)

Aminy
» organické slouCeniny odvozené od amoniaku (prim., sek., terc.)
* vodik nahrazen jednovazebnym uhlovodikovym radikdlem

+ alkyl (alkanyl) — CnH2n+1 (methyl CH3). ETA

+ aryl — odvozené od jednoduchého aromatického kruhu (fenyl C6HY)

+ morfolin
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