Informe de aplicacion

Energia N.4

Medicion de oxigeno disuelto en

centrales de energia

Introduccion

El oxigeno disuelto es uno de los principales determinantes de la corrosion en los ciclos de vapor de las centrales de energia

y esta condicionado por una gran variedad de factores quimicos y de disefio. Entre estos parametros influyentes se encuentran
el funcionamiento por ciclos frente al basado en la carga, el disefio de tambor en lugar de las calderas de paso continuo, los
elementos metalicos del sistema del agua de alimentacion, los tratamientos con fosfatos en lugar de sustancias altamente volatiles
y las presiones de funcionamiento. En este informe de aplicacion se describen las aplicaciones principales para realizar la medicion
del oxigeno disuelto, asi como los diferentes regimenes quimicos de los ciclos del agua.

Quimica del agua y oxigeno disuelto

Segun las recomendaciones de la VGB (asociacion de técnicos
europeos para generacion energética y caldrica) y EPRI (instituto
de investigacion de la energia eléctrica de EEUU), la evaluacion

de la concentracion de oxigeno debe realizarse junto al analisis de
pHy la pureza del agua. El alto grado de pureza del agua hace
posible que la concentracion de oxigeno aumente y el pH disminuya,
mejorando asi la proteccion de las tuberias de acero. Esto se debe
a la oxidacion de la capa protectora de magnetita a hematita. La
hematita presenta una menor solubilidad y una estructura cristalina
mas fina, por lo que sella la porosidad de la magnetita.

Cuando no se puede conseguir una gran pureza, hay que recurrir
al aumento de pH con concentraciones bajas de oxigeno como
medida de proteccion. Pero para que la concentracion de oxigeno
sea muy baja hay que anadir agentes reductores muy potentes
(atrapadores de oxigeno) con los que hay que ser muy cuidadoso.

En funcion de los componentes quimicos que se apliquen al
agua de la planta, el oxigeno debe mantenerse a un nivel de
concentracion bajo (AVT) o dentro de un rango especifico (OT).

Las plantas que utilizan un tratamiento oxigenado (OT) suelen
funcionar con agua de alimentacion de calderas con una concen-
tracion de oxigeno de entre 50 y 200 ppb, de modo que los ins-
trumentos para medicion de oxigeno deben seleccionarse para
favorecer una vida util prolongada. En estas circunstancias, la
nueva tecnologia de oxigeno luminiscente (LDO) satisface esta
necesidad con hasta un afio de funcionamiento continuado sin
necesidad de mantenimiento del sensor.

Por otro lado, las centrales de energia que optan por un tratamiento
con sustancias altamente volatiles (AVT) de la quimica del agua
con ciclos de vapor a alta presion normalmente mantienen la
concentracion de OD en el agua de alimentacion de calderas por
debajo de 5 ppb y la concentracion del condensado por debajo
de 20 ppb.

Por consiguiente, los instrumentos de medicion de oxigeno deben
tener un alto grado de sensibilidad. Con estos supuestos, 10s
sensores de tipo LDO se pueden utilizar en la mayoria de los casos,
pero los electroquimicos contindian siendo los sensores de refe-
rencia cuando la concentracion de oxigeno es inferior a 1 ppb.

Estos son los distintos regimenes de tratamiento quimico del agua:
» AVT: Régimen de acondicionamiento en el que solo se aiaden
agentes alcalinos volatiles al agua de alimentacion.

» AVT(R): Condiciones reductoras (agente reductor afadido)
recomendado para las unidades con aleaciones de cobre.

» AVT(0): Condiciones de oxidacion (oxigeno residual presente).
Solo aplicable a unidades con todos los elementos metalicos
ferrosos.

» OT: Régimen de acondicionamiento donde se afiaden agentes
alcalinos y oxigeno al agua de alimentacion. Solo aplicable con
todos los elementos metdlicos ferrosos y agua de alta pureza.
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Ubicaciones para la medicion del oxigeno disuelto

Normalmente, el analisis continuo del oxigeno disuelto se lleva
a cabo en el agua de alimentacion de calderas, en la salida del
desaireador y en el punto de descarga del condensado.

Sensores de oxigeno montados sobre un panel en el ciclo vapor agua

Medicion del oxigeno disuelto en el
refrigerante del estator del generador

El tratamiento quimico del agua del refrigerante del estator es
diferente al del ciclo principal de agua porque la corrosion por
si sola no es la causa principal de los problemas que se dan
en los sistemas de refrigeracion del estator, sino la acumulacion
de depdsitos en zonas criticas.

El oxigeno disuelto y el pH dan lugar a regimenes de tratamiento
del agua distintos, con efectos diferentes sobre la generacion
y liberacion de dxido de cobre.

Solo son viables tres de las cuatro opciones de tratamiento del agua del
refrigerante del estator. (M&M Engineering)

Hay cuatro opciones de tratamiento del agua del refrigerante del

estator:

» Concentracion de oxigeno baja y pH neutro.
Esta opcion de tratamiento se da en el 50 % de los sistemas
de refrigerante del estator. Una fina capa de 6xido cuproso
pasivadora protege los tubos de cobre.

» Concentracion de oxigeno baja y pH alto.
Si se aumenta el pH del agua del estator a 8-9, la respuesta
corrosiva durante las transiciones del oxigeno se reduce
drasticamente.

» Concentracion de oxigeno alta y pH neutro.
El objetivo es mantener en todo momento un nivel elevado de
oxigeno disuelto en el agua de refrigeracion. Se calcula que el
40 % de los sistemas de refrigeracion del estator basados en
agua utilizan estos parametros. Con este régimen, se forma
CuO sobre el cobre que se adhiere firmemente a la superficie
y crea una capa pasivadora sobre el metal. Esta capa suele ser
mas gruesa que la de Cu,0 que se forma en condiciones de
poco oxigeno.

» Concentracion de oxigeno alta y pH alto.
Esta opcion no se recomienda porque aumenta la probabilidad
de corrosion en el soporte de la barra.



Instalacion tipica

LR

Panel de muestreo ORBISPHERE

En la imagen superior se muestra un panel ORBISPHERE estandar.

La muestra entra en el centro de la cadmara de flujo a través de
una valvula con tres vias. Esta valvula permite la interrupcion del
flujo de muestra, ademas del purgado de la via de entrada. Todas
las vias estan unidas mediante conectores Swagelok® que evitan
cualquier riesgo de entrada de aire. Detras de la camara de flujo
se coloca un caudalimetro con valvula reguladora. Existen varias
razones para utilizar esta configuracion:

» Si la muestra de agua contiene una concentracion elevada de
otros gases disueltos como, por ejemplo, hidrégeno (H,) en el
caso del agua de refrigeracion de los reactores de agua presu-
rizada (PWR), mantiene la presion y evita la desgasificacion
antes de realizar la medicion.

» La otra razon es que asi se elimina el riesgo de contaminacion
de aire que puede generarse por el envejecimiento del caudali-
metro, concretamente de la junta de la vélvula reguladora.

El sensor debe montarse en vertical sobre la valvula de entrada
y la camara de flujo, tal como se muestra en la imagen. Con esta
distribucion, las burbujas de gas que entran en la cdmara pasan
rapidamente por el sensor hasta el puerto de salida.

Si se presta especial atencion al disefio del sistema de muestreo,
se pueden evitar los problemas de muestreo mas frecuentes.
Uno de los problemas de muestreo mas comunes son las discre-
pancias entre el analizador en continuo y el dispositivo portatil.

Normalmente este problema se genera por una fuga en el tubo de
la muestra que “suministra” una cantidad constante de oxigeno a
los demas tubos. La reaccion tipica es una reduccion de la lectura
de oxigeno cuando aumenta el caudal de la muestra.

Calibracion y validacion de los
dispositivos de oxigeno en continuo

Los dispositivos portatiles actuales como el analizador de oxigeno
ORBISPHERE 3100 pueden servir de herramienta de calibracion

0 validacion en continuo. Primero hay que calibrar el dispositivo
portatil conforme a un patrén trazable en el laboratorio y después
se puede utilizar como referencia portatil en toda la planta. Gracias
a que los analizadores en continuo tienen funciones de calibracion
directa, este proceso no le llevara mas de unos segundos con la
unidad portatil conectada a la misma ubicacion en que se tomaron
las muestras. En este caso, la trazabilidad y el vinculo a los patrones
oficiales externos queda totalmente cubierta.

La tecnologia LDO para la medicion del oxigeno disuelto ofrece

la ventaja de la estabilidad a largo plazo, incluso cuando el dispo-
sitivo de medicion se encuentra en modo de espera. Aunque el
dispositivo no se utilice durante semanas 0 meses, las propiedades
metroldgicas de la referencia de trabajo no se ven alteradas.

Por otra parte, el analizador de oxigeno portatil ORBISPHERE 3655,
con sensor electroquimico, es el instrumento de referencia absoluta
para los niveles inferiores a 5 ppb, con una sefial residual del
sensor minima de 0,1 ppb.

Analizadores de oxigeno portatiles ORBISPHERE 3100 y 3655



La solucion de HACH LANGE:
el sensor ORBISPHERE K1100

Una calibracion al afio

Los sensores electroquimicos tradicionales presentan un nivel de
deriva importante en solo unos meses, por 1o que requieren tareas
de calibracion periddicas y bastante mano de obra. Debido a su
tecnologia luminiscente, el sensor ORBISPHERE K1100 esta dise-
fiado para que la deriva sea minima, lo que lo convierte en el sen-
sor mas estable y con el mayor intervalo de calibracion del sector.

Sin membranas = 2 minutos de mantenimiento

Como no hay que sustituir membranas, no hay que reponer la
solucion electrolitica ni manipular sustancias quimicas peligrosas,
podemos decir que el sensor K1100 no necesita practicamente
mantenimiento, tan solo hay que dedicarle un par de minutos al afo.

Instalacion muy econdmica

El sensor K1100 es compatible con las camaras de flujo de 28 mm
ORBISPHERE que se utilizaban antes con los sensores electroqui-
micos, de modo que no hay que recurrir a cambios de ingenieria
para soldar, afadir ni comprobar nuevas conexiones. La instala-
cion perfecta.

Nuevo nivel de confianza

Con la tecnologia LDO no hay que esperar a que se estabilice la
unidad, una ventaja adicional para las plantas a pleno rendimiento
que exigen tiempos de respuesta rapidos en todos l0s equipos.
La frecuencia de medicion se puede configurar hasta llegar a
periodos de una duracion insuperable en los que no es necesario
repetir la calibracion.

Sensor de oxigeno online ORBISPHERE K1100 y controlador
ORBISPHERE 410

Referencias

[1] Dooley, R. B. Power Plant Chemistry 2002, 4(6), 320.

[2] David G. Daniels, Forgotten water: Stator cooling water
chemistry, M&M Engineering, Power, Dec 15, 2007.

[3] Dunand, F. et al.; LDO sensor to monitor power plant water
and team cycles — PPChem 2006, 8(10).

[4] Optische Sauerstoffmessung in Kraftwerken, VGB Powertech,
p119-124, 9, 2012

Asegure un funcionamiento perfecto con contratos

flexibles de asistencia técnica

Tanto si una planta funciona 24 horas al dia, 7 dias a la semana, 0 Si se pone en marcha para
atender los picos de demanda, el proceso de monitorizacion de la calidad del agua en los ciclos
de vapor y las aguas residuales de su planta presenta retos excepcionales.

El servicio de asistencia técnica de Hach Lange puede ayudarle a superar las dificultades de las
tareas de mantenimiento, y le garantiza un funcionamiento perfecto con resultados fiables.

HACH LANGE le ofrece contratos flexibles de asistencia técnica para satisfacer sus necesidades
y la posibilidad de ampliar la garantia hasta 5 afios.
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