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Anotace:

Diplomova prace se zabyva zavedenim davkovani chlordioxidu do chladicich okruhti na jaderné
elektrarné Temelin. Diikladné oSetfovani velkych a otevienych chladicich okruhii byva velmi
obtizné a z financniho hlediska malo kdy vychéazi. Na elektrarn€é se k této metod€ oSetfeni
chladiciho okruhu pfistoupilo z divodu zkousky vycisténi kondenzatoru a tim zlepSeni prestupu

tepla, které by vedlo ke zvySeni vyroby elektrické energie.

Anotation:

The diploma thesis deals with the introduction of chlorine dioxide dosing into the cooling circuits
at the Temelin nuclear power plant. Thorough treatment of large and open cooling circuits tends
to be very difficult and rarely pays off from a financial point of view. At the power plant,
this method of treatment of the cooling circuit was used for the purpose of testing the cleaning
of the condenser and thereby improving the heat transfer, which would lead to an increase

in the production of electricity.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

CCHO Cirkulaéni chladici okruh

ETE Elektrarna Temelin

FBR Fast Breeder Reactors (Rychlé mnozivé reaktory)
HAA Halogenoctové kyseliny

CHUV Chemicka upravna vody

10 Inicia¢ni Groven

JE Jaderna elektrarna

JR Jaderny reaktor

MIC Mikrobiologicky indukovana koroze
ov Odpadni voda

PG Parogenerator

POF Polymerni organicky flokulant
RMR Rychlé mnozivé reaktory

SV Surové voda

TVD Technicka voda dulezita

TVN Technicka voda nedtlezita

UCHV Upravna chladici vody

VD Vodni dilo

VHR Vodohospodatské rozhodnuti
VVER Vodou-chlazeny-Vodou-moderovany-energeticky-reaktor
1.O. Primarni okruh chlazeni

I1.O. Sekundarni okruh chlazeni

1VC030 Oznaceni chemického odbéru chladici vody CCHO1 u kondenzétoru

1VB050 Oznaceni chemického odbéru chladici vody TVN1 na strojovné prvniho bloku



1 UvVoD

Jaderné elektrarny

Jaderné elektrarny jsou zafizeni, kde vznikd a udrzuje se fizend jadernd fetézova reakce.
Cast reaktoru, kde tato reakce probih4, se nazyva aktivni zénou. V aktivni zoné vznika velké
mnozstvi tepelné energie, které se chladivem ptenasi do parnich generatort, kde slouzi k vyrobé
pary. Tepelna energie pary se v parnich turbindch pfeménuje v energii mechanickou, kteréd
se v turboalternatoru méni v energii elektrickou. K odvodu vyprodukovaného tepla
se pouzivaji rizna chladiva, jako je obycCejna lehka voda, tézka voda, oxid uhli¢ity, hélium, tekuty
sodik, tekuté olovo, smés olovo-vizmut, anorganické soli. NejrozsifenéjSimi reaktory jsou

reaktory pouzivajici lehkou vodu jako chladiva, zvané lehkovodni.

Zpusob vyroby elektifiny v jaderné elektrarné a v elektrarné spalujici uhli je v podstaté shodny,
tedy produkce pary, ktera roztac¢i turbinu pohanégjici generator. Rozdil je ve zdroji tepla, kterym
je v uhelné elektrarné spalovani uhli v kotli a vjaderné elektrarn¢ jadernd reakce probihajici
v jaderném reaktoru. Schematické zndzornéni komponent jaderné elektrarny je uvedeno
na Obr. 1.

coz souvisi s tim, ze pii $tépnych reakcich vznikd nebezpecné radioaktivni zafeni a produkty
Sté€peni a Ze je nutno zabranit jejich Gniku z reaktoru a ohrozeni zdravi obsluhujiciho personalu
a Siroké vetejnosti. Existuje celd fada bariér, které brani tomu, aby se radioaktivni latky dostaly

mimo reaktor. [1]
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Obr. 1: Schéma jaderné elektrarny [2]



Podle toho, jaké druhy neutrond se zucastiuji $tépné reakce, délime energetické reaktory

do dvou zakladnich skupin:

e reaktory s pomalymi neutrony oznacované jako ,,tepelné* reaktory,

e reaktory s rychlymi neutrony oznacované jako ,,rychlé* reaktory.

Diilezitym charakteristickym rysem rychlych reaktorti je to, Ze pii svém provozu vyprodukuji
vice jaderného paliva, nez kolik ho samy spotfebuji, a to pfeménou nestépitelného uranu-238
na Stépitelné plutonium-239. Odtud téz pochdzi oznaceni ,,rychlé mnozivé* reaktory (RMR),
anglicky Fast Breeder Reactors (FBR). Diky této schopnosti mohou RMR vyuzit energii
prirodniho uranu az Sedesatinasobné ve srovnani s tepelnymi reaktory, které mohou energii uranu

vyuzit jen z necelého jednoho procenta. [3]

Vyznam vody v JE a poZadavky na ni kladené

Voda je médium nezbytné pii vyrobé elektrické energie vjaderné elektrarné,

plni né¢kolik uloh:

e V prvnim chladicim okruhu plni funkci moderatoru, zajiStuje chlazeni jaderné¢ho reaktoru
a pfenasi teplo z jaderného reaktoru do parogeneratoru.

e Vsekundarnim okruhu se méni v parogeneratoru teplem z primarniho okruhu v paru
o vysoké teplot¢ a tlaku a pohdni parni turbinu.

e V cirkulatnim okruhu chladi paru odchézejici od turbiny a kondenzuje op€t na vodu,

kterd se vraci zpét do sekundarniho okruhu.

Voda nesmi vytvaiet na teplosménnych plochach nanosy, zanaSet potrubni trasy, korozivné

puUsobit na potrubi a zafizeni, po pouZziti musi byt vypustitelna do feky.

Pro technologické tucely primarniho a sekundarniho okruhu vyhovuje pouze voda
demineralizovana, zbavena co nejlépe rozpusténych i nerozpusténych latek, kterd je pridavanim
chemikalii a kontinualnim ciSténim udrZzovdna na predepsanych kvalitativnich hodnotach.
Naroky na cirkula¢ni vodu chladicich vézi a vodu technickou nejsou tak piisné, ale ptesto

je nutné jim vénovat nalezitou pozornost. [4]



Jaderna elektrarna Temelin

Jadernd elektrarna Temelin (JETE) je v soucasné dobé nejvétSim energetickym zdrojem
v Ceské republice. Oficialni instalovany vykon elektrarny je 2156 MW ve dvou reaktorovych
blocich VVER 1000 (2 x 1078 MW). Pavodni projekt predpokladal vystavbu ¢tyt bloki této
koncepce. Oznaceni VVER 1000 znamena, ze se jedna o energeticky blok o hrubém elektrickém

vykonu 1000 MW.

Jaderna elektrarna Temelin je projektovana jako kombinovany energeticky zdroj pro vyrobu
elektrické energie a tepelné energie. Elektrarna zajistuje, kromé vyroby elektrické energie,

1 vyrobu tepla nejen pro vlastni spotiebu, ale i pro vytapéni mésta Tyn n./Vlitavou. [5]
Vodni hospodarstvi na jaderné elektrarné Temelin

Pro zasobovani JETE vodou a také pro ochranu feky Vltavy byla vybudovana
dvé velka vodni dila. Je to piedevSim pifehrada u obce Hnévkovice, kterd nese jeji jméno

a jezova zdrz Koiensko.

Voda pro potiebu elektrarny se cerpa z vodni nadrze Hnévkovice a zde se také Cisti od hrubych
nedistot na &eslech. Cerpaci stanice surové vody je umisténa na levém biehu vodniho dila
Hnévkovice, odkud se voda &erpa do dvou zasobnich komor vodojemu o objemu 2 x 15 000 m>.
Voda se dopravuje do vodojemu dvéma vytlaénymi tfady o vnitfnim pruméru 1 600 mm.
Vlastni vodojem potom vyrovnava nerovnomeérnosti mezi ¢erpanym mnozstvim surové vitavskeé
vody Cerpaci stanice Hnévkovice a mezi vlastni potiebou této vody v ETE.
Déle pak je ve vodojemu akumulovana zasoba vody potfebna pro dochlazovani elektrarny

(napf. pfi poruse) a pti vypadku ptivodu piidavné vody. [5]

Ze zasobniho vodojemu natéka voda samospadem do CHUV (chemicka tpravna vody)
a na UCHV, (upravna chladici vody). UCHV slouzi k upravé piidavné vody
pro CCHO (cirkulacni chladici okruh), TVN (technickou vodu nedulezitou)
a TVD (technickou vodu dtlezitou), pozarni vody a chladici vody pro stanici zdroje chladu.
CHUV zajistuje dodavky vody pro L.O. (primarni okruh) a I1.O. (sekundarni okruh), havarijni
systémy, chladici okruh TBA (terbutylazinu), vody pro horkovodni systémy, vlozeny okruh
chlazeni ve strojovné a chladovod. Pro Uspé$né zajisténi chladici funkce musi byt k dispozici
dostatecné mnozstvi vody v potfebné kvalit€. Na ETE realizuji chlazeni systémy chladicich

okruht s cirkulaci chladici vody.



Ptitom dochézi ke ztratdm chladici vody (odparem, odluhem, inosem) a ke zhorseni kvality vody

zahuStovanim (odparem) a zachytem mechanickych necistot z ovzdusi. [5]

Ztraty se nahrazuji dopliovanim cerstvé vody o vhodné kvalit¢ do okruhu. Kvalita vody
v okruzich se udrzuje odluhem vypousténym do feky, ¢ifenim dopliiované vody, Cifenim ¢asti
cirkulované  vody, pfipadné bocni mechanickou filtraci v  systtmu TVD.
Pti vyrazném, a to i1 kratkodobém zhorSeni kvality surové vitavské vody je ohrozen chemicky
rezim chladici vody CCHO, rovnéz kvalitativni parametry kontinudlniho odluhu chladicich
okruhti, tj. dodrzeni limith VHR (vodohospodaiské rozhodnuti) na vypousSténi odpadnich
vod z ETE. Rychlé, operativni zprovoznéni ¢ifeni surové vody piipadné obéhové vody pomoci
siranu zelezitého s ptidavkem organického koagulantu Nalco 8105 zajisti udrzeni optimalniho
chemického rezimu obéhové chladici vody a rovnéz kontinudlniho odluhu, ktery tvoii pfevaznou

cast vypousténych OV (odpadnich vod). [5]

Pti vyhovujici kvalité surové vody (SV) je mozno chladici okruhy dopliiovat vodou surovou
ochozem zafizeni. Cifeni surové vody (max. 4800 m> h™' pro jeden vyrobni blok) se provadi
zpravidla v obdobi jarniho tani a v dob€ vysSiho thrnu destovych srazek (ptivalové deste).
NejcastéjSim zhorSenim kvality cCerpané SV z Vltavy je narlst nerozpusténych latek.
Citeni veskeré ptidavné vody do CCHO je nutno provozovat pouze po dobu zhorsené kvality
SV (tj. na dobu 5 - 14 dni). Cifeni obéhové vody se provozuje na doporuéeni oddéleni chemickych

rezim@i (napf. po dobu piekro&eni IU fidicich parametri chemického rezimu 1,2TC13/3).

Pro optimalizaci predupravy vody cifenim se pouziva kationicky polymerni koagulant
Nalco 8105, ktery nahrazuje ¢ast (az 50 %) potfebné provozni davky anorganického
koagulantu — siranu zelezit¢ého. Mezi hlavni vyhody pouziti kationickych polymernich
koagulantli patii minimalni citlivost na teplotu a pH procesu, minimalni ovlivnéni pH a solnosti
upravované¢ vody, technologie je jednodu$si a méné narocna na obsluhu, pii oddéleném
davkovani anorganického a organického koagulantu je mozno velice rychle reagovat na zménu
kvality vstupni vody (pokles alkality, narGist nerozpusténych latek) nastavenim optimalniho

poméru davek anorganického koagulantu a kationického polymeru. [6]

Zatizeni na UCHYV slouzi pro tipravu p¥idavné vody do chladicich okruhti a chladici vody obou
HVB kyselym c¢ifenim pomoci anorganického koagulantu - siranu Zelezit¢ho Fex(SO4)a,
polymerniho organického koagulantu (Nalco) a polymerniho organického flokulantu (POF).

V souCasné dobé¢ se surovda voda do CCHO standardn¢ dopliuje bez predupravy.



Vyrazné zhorSeni kvality SV nékolikrat v roce byva kratkodobé (napf. po jarnim téni,
letni pfivalové desté a pod). Trend zhorSovani kvality byva velmi rychly, pro uspésné feseni
tohoto problému je nutno technologii zprovoznit nejpozdéeji do 48 hodin po analytické indikaci

zhorSenych jakostnich znakt Cerpané vitavské vody.

Surova voda pfitékd samospadem z vodojemu (2 x 15 000 m?) do flokula¢nich komor (3 ks).
Pro jeden blok je ur¢ena jedna flokulacni komora, jeden rozd€lovac a Ctyfi Citice. Celkovy pratok
vy¢ifené vody je 4 300 m* h'!'. Jedna flokulaéni komora slouZi jako rezervni pro oba bloky.
Do potrubi SV pred kazdou flokula¢ni komorou se ptivadi zaroven ¢ast oteplené cirkulacni vody.
Pred vstupem do flokulaéni komory se do smési vod davkuje koagulant (Fex(SO4)3).
Po nadavkovani koagulantu probéhne hydrolyza a ve flokulacni komoie koagulace, jako prvni
stupen flokulace. Voda jiz s obsahem vloc¢ek je vedena do rozdélovace, ktery méa za ukol rozdé¢lit
vodu do &ty¥ ¢ifit. Do rozd&lovade se davkuje organicky koagulant Nalco 8105. Cifeni probiha
na Cifi¢ich Binar-Bélsky. Ve vnitini ¢asti ¢ifice se dokoncuje flokulace. [6]

Proces flokulace je optimalizovan pomalym michanim a davkovanim 0,1 % roztoku

Vewe v

POF v misté piepadovych odchazi z horni ¢asti Cifi€e samospadem do délict (pro jednu Ctvetici
erpadel doplituje systém TVD a domaci vodarna pro zasobovani UCHV ¢ifenou vodou
pro piipravu roztokl. Nejveétsi mnozstvi vody se Cerpa z jimky do stanice chladu a odtud ohtata
0 5-7 °C jde do rozdélovace, ktery zajist'uje rozde€leni do ptislusnych okruht cirkulaéni chladici
vody. V pftipadé prebytku v jimce, odtéka Cifend voda z déli¢t ptimo do piislusnych Cerpacich

stanic CCHV a TVN. [6]

Schématické znazornéni tipravy surové vody je uvedeno na Obr. 2.
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Obr. 2: Schéma vpravy surové vody na UCHV [7]

Korozni jevy v chladicich okruzich jsou rtizného druhu, ale v této diplomové praci bude

podrobnéji popsana pouze koroze mikrobiologicka.
Mikrobiologicky indukovana koroze (MIC)

V chladicim okruhu se vyskytuji mikroorganizmy, které jejich provoz vyznamné ovliviiuji,
nebot  svymi  metabolickymi  pochody = mohou  zplsobit  korozi  materialt.
Koroznich dé&ji v systémech o nizké teploté se jevi MIC jako jednou z nejcastéjSich pficin koroze
a na jeji vrub jdou i poskozeni, kterd se diive pfiCitala ryze elektrochemickym pochodim.
(Mikrobialn¢ indukovana koroze v aerobnim prostiedi, ktera na rozdil od anaerobni neni omezena
na urcitou ¢ast chladiciho okruhu, se opird o teorii ¢lankl s diferen¢ni aeraci vlivem rozdilné

koncentrace kysliku vznikne mistni ¢lanek.) [7]



K existenci mikroorganizmi v chladicich okruzich musi byt splnény dvé podminky.
Prvni je inokulace ("infekce") a druhd, Ze musi existovat pfiznivé podminky pro jejich zivot.
Prvni podminka je splnéna vzdy, protoze chladici okruh je neustale doplinovan piidavnou vodou,
ktera wvnaSi do okruhu nové mikroorganizmy. DalSim zdrojem mikroorganizmi

jsou chladici véze, kde dochéazi k vymyvéani mikroorganizmu ze vzduchu.

Druhou a zasadni podminkou pro uspesny rust mikroorganizmt jsou vhodné zivotni podminky
v chladicim okruhu a témi je stala teplota, prisun kysliku ¢i jeho nedostatek, pfisun Zivin,
doba  prodleni, = moznost uchytit se na n¢akém  povrchu a  dalsi.
Vyse uvedené faktory vedou k tvorbé rizné silnych povlakt (biofilml) na vnitinim povrchu
potrubnich tras, coz muze vést az k zarGstdni okruhu. Vrstvy téchto organizml spolu
s koroznimi produkty a usazenymi nerozpusténymi latkami blokuji pratok chladici vody, snizuji
ucinnost prestupu tepla a jsou prostorem pro mikrobidlni korozi. Pod vrstvou tsad vznika
anaerobni prosttedi, vhodné pro zivot a riist mikroorganizmt, které cerpaji energii pomoci Siroké
Skaly chemickych reakci, majicich za nasledek destrukci konstrukéniho materidlu.
Pod usadami se rozpousti konstrukéni material a vznikaji tam korozni dilky, az uzaviené dutiny.
Mikroorganismy, které se podili na mikrobidlni lze rozli§it podle reakci 1 — 5.[6]

Produkce kyselin dle rovnice 1.

4H, + 2C0, —» CH3CO0H + 2H,0 + energie Q)]
Tvorba metanu, dle rovnice 2.

4H, + CO, —» CH4 + 2H,0 + energie 2)
Redukce dusi¢nant na amoniak, dle rovnice 3.

8H, + 2NO3 — 2NH; + 4H,0 + 20H~ 3)
Oxidace vodiku, dle rovnice 4.

2H, + 0, » 2H,0 + energie 4)
Redukce siranu na sulfid, dle rovnice 5.

4H, + SO~ - S?~ + 4H,0 + energie ®)



Ochrana proti mikrobiologicky indukované korozi je obtiznd a je zaloZena na nékolika
principech. UdrZenim Cistych povrchil zafizeni bez narostll vysokou rychlosti proudéni, ¢isténim
povrchi, dispergaci nerozpusténych latek v kapalin€é, minimalizaci vnosu nerozpusténych latek
do okruhu, minimalizaci nao¢kovanim systému mikroorganizmy, coz ale jen odsune problém
v Case a minimalizaci vnosu zivin do okruhu. Pouziti biocidl je komplikované, ma negativni vliv
na kvalitu vypousténych odpadnich vod, biocid mlize plisobit korozni problémy sam o sobé

a vétsinou je to drahé feseni. [6]
Chlordioxid, Cl10;

Pouziti chlordioxidu jako dezinfek¢éniho prostfedku se rozmohlo v 90. letech minulého stoleti
a v mnoha aplikacich v soucasné dob¢ stale castéji nahrazuje chlor. Je mozné ho davkovat
do studené 1 teplé vody a vykazuje podobné jako ozon velmi silné oxidacni ucinky.
Aby byla zarucena oxidace v misté, kde ma nastavat, je vyhodné vyrabét chlordioxid, také

podobné¢ jako ozon, az v misté spotieby.

Chlordioxid neni tak reaktivni jako chlor ¢i ozon a interaguje jen s urcitymi latkami ve vode¢.
Diky tomu je pro ziskani aktivniho zbytkového dezinfekéniho prostfedku zapotiebi mensi
pocatecni davka. Lze ho tak pouzit i v pfipadé vétSiho organického znec€isténi, aniz by vytvarel
vedlejsi toxické produkty jako to d¢la chlor, trihalometany a halogenoctové kyseliny.
Potencidlnim rizikem muze byt nartist anorganickych vedlejSich produkti napt. chloritanii
(C103), jejichz limit v pitné vod¢ upravuje Vyhlaska ¢. 252/2004 Sb. (0,2 mg/1). V ptipadé¢ vyssi

koncentrace se do systému ptidava néjaky typ filtrace, nejCastéji filtry s aktivnim uhlim. [8]

Chlordioxid ni¢i bakterie, viry i parazity. Specialné proti virim je u¢innéjsi nez chlor i ozon.
Mezi hlavni vyhody chlordioxidu patfi i jeho schopnost pronikat do biofilmu, které poskytuji
ochranu fad¢ patogenti, a proto se velmi Casto uspéSné nasazuje v mistech, kde byla zjiSténa
pfitomnost legionell. Ma dlouhotrvajici rezidualni ucinek, proto velmi dobie plsobi
i v odlehlych a rizikovych &astech systému. Uginnost dezinfekce neni navic oproti pouziti chloru

zéavisla na pH vody.

Moznosti dezinfekce vody s chlordioxidem jsou Siroké. Uplatnéni najde na komunélnich
upravnach vody a v cistirnach vod, v hotelech a nemocnicich, kde dominuje v odstranovani

legionell z rozvodi 1 pti dezinfekci vody ve ventilacnich systémech chladicich vézi.



Rozsifeny je i v primyslu pro dezinfekci procesnich vod. Oblibeny je zejména v potravinarstvi
(béleni mouky, dezinfekce oplachové vody). Generatory chlordioxidu casto najdete

1 v komer¢nich budovach ¢i bytovych domech.

Jak je uvedeno ve studii Internetového magazinu pro stavebnictvi a architekturu ESTAV [9],
pokud je chlordioxid pouzit v koncentracich 1-5 ppm, mé svymi desinfekénimi G€inky minimalni

negativni efekt na zvySeni koroznich rychlosti v systému chladicich vod.

Vyroba chlordioxidu na ETE

Vyroba chlordioxidu zavedena spolecnosti Nalco na zakladé patentovaného procesu

SVP-PURE probiha ve specidlnim generatoru podle rovnice 6. [11]

NaClos + 1/, H,0, + 1/, H,50, - €10, + 1/, Na,50, + 1/, 0, + H,0  (6)

V generatoru vyrobeny chlordioxid je rozpustny ve vodé v koncentraci az 3000 ppm.
Chlordioxidem vysoce nasycena voda se davkuje do 4 oddé€lenych kanali k jednotlivym

obéhovym cerpadlim (2 x CCHO, 2 x TVN).

Nezreagovany chlordioxid se pifi neutrdlnim pH pomalu (v fadu hodin) rozlozi nejprve

disproporcionacni reakci na chloritan a chlore¢nan, jak ukazuje rovnice 7.
2Cl0, + 2H,0 - ClO; + Clo3 + 2H;0* (7

Chloritan poté reaguje v kyselém prosttedi (davkovani kyseliny sirové v nadbytku)

zpét na chlordioxid, chlore¢nan a chlorid podle rovnice 8.
4ClO5 + 2H;0% - 2Cl0, + ClO5 + Cl™ + 3H,0 (8)

Nezreagovany chlordioxid se ve vodném prostiedi rozklada disproporciona¢nimi reakcemi

jednak na chloritan a chlorecnan (rovnice 7) a jednak na chlorid a chlore¢nan (rovnice 8).
Méieni koncentrace chlordioxidu
Pro méteni koncentrace chlordioxidu se pouziva nékolik metod.

Metoda s pouzitim pfistroje Palintest [.td. Kemio™ zndzornéného na Obr. 3, vyuziva

elektrochemickou techniku. Kemio™ provadi na jediném pfistroji pomoci riznych senzori testy

na brom, chlor (volny i celkovy), chlordioxid, chloritan a kyselinu peroctovou. [12]



Obr. 3: P¥istroj Palintest Ltd. Kemio™ s piislusenstvim [12]

NALCO WATER Oxidant Controller vyobrazeny na Obr. 4 je uren k monitorovani obsahu

Cvwr

detekovatelna koncentrace je pravdépodobné mnohem vyssi nez jakou 1ze v hlavnim cirkula¢nim
okruhu dosdhnout. Toto =zafizeni nedetekuje Zzadné vedlejsi produkty reakce,
takze neni vhodné pro vody s vysokou koncentraci jinych organickych latek,

jako jsou huminové kyseliny. [13]

Obr. 4: Nalco Water Oxidant Controller [13]

Kolorimetry Hach DR890 a DR300 vyobrazené na Obr. 5 pouzivaji reakéni praskové polstarky

DPD na volny chlor znacky Hach. Polstaiky jsou urCeny pro stanoveni volného chloru
metodou DPD Free Chlorine. Metoda DPD Free Chlorine je zalozena na reakci

N,N-diethyl-1,4-fenylendiaminem (DPD) s volnym nebo vdzanym chlorem.



Reakci vznikd rozpustny komplex cervené barvy. M¢fi se absorbance tohoto barevného
komplexu pti 510 nm. [15] Intenzita zbarveni, ktera se méti ihned, vypovida o mnozstvi volného
chloru ve vzorku. [16] Metoda je platna dle normy CSN ISO 7393-2 (757419) a je schopna
rozlisit aktivni chlor a to celkovy, volny, monochloramin, dichloramin a trichloramin.

Zpravy z analyzy pitné vody provedené touto métici metodou uznava i agentura USEPA. [11]

Obr. 5: Kolorimetr Hach DR890 a DR300 [15]

Mikrobio — indikatory TTC dipslides firmy Lovibond (Obr. 6) indikuji pfitomnost

mikroorganismi nejen ve vode¢, ale 1 na povrsSich, a nabizeji semikvantitativni metodu méieni.
Indikatory Dipslides nabizeji cennou pomoc pii sledovani mikrobialniho ristu vSude tam,
kde existuje potencial ptekroceni hodnoty 100 organismil v jednom mililitru kapalného vzorku.
Kazdy dipslide md médium na 2 stranach, testovani vody probiha tak, ze se cely slide ponoti
do vody a 10 vtefin se louzi, poté se zasune zpét do plastového pouzdra, které se vlozi

do inkubatoru, kde kultivace probiha 24 - 48 hodin pfi teploté 27 - 30°C. [17]
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Obr. 6: Indikatory TTC dipslide od firmy Lovibond [17]

Zkumavkovy test SRB (sulfate reducing bacteria) (Obr. 7) se pouziva ke stanoveni bakterii

redukujicich siran, kdy se 2 ml vzorku vody pfidaji do zkumavky k médiu. Slamové zbarvené
médium meéni barvu na ernou reakci se sirovodikem, ktery vytvareji bakterie. Semikvantitativni
vysledky jsou ovSem k dispozici az po 5 dnech. Podstatou zkousky je vyhodnoceni kontaminace

vody anaerobnimi mikroorganismy, které¢ dokdzou redukovat sirany na siti¢itany. [18]

Obr. 7: Zkumavkovy test SRB [18]



Me¢ieni pH a oxidaéné redukcni potencidl (ORP) ma znacny potencial, pfestoze se nejedna

o ptimé metody stanoveni ClO; a vypocitat skute¢nou koncentraci ve vod¢ je prakticky nemozné.
Je pomérné piesné i pii nizkych koncentracich a jedna se o jednu z mala metod, kterd vykazuje
urcity potencial v hlavnim cirkulaénim okruhu, kde je vysoké natedéni, tedy nizkd koncentrace

chlordioxidu. [14]. Pfistroje na méteni pH a ORP jsou vyobrazeny na Obr. 8.

Obr. 8: WTW 2kanalovy multimetr se senzory ORP, pH a prislusenstvim [14]

Specificnosti elektrarny je vysoka ,pfirozena spotfeba chlordioxidu® v dopliovaci vode¢.
Tato pfirozena spotieba je popsana jako koncentrace ptidaného chlordioxidu, ktera se vyuzije
pii reakcich s jinymi chemickymi slouCeninami ve vod€. Tyto reakce jsou obvykle rychlé
a jejich vedlejsi produkty mohou mit stale biocidni uc¢inek. Teprve pokud se tato spotieba

prekroci, zstava ve vode zbytkovy chlordioxid.

Protoze kazdy chladici systém této velikosti (CCHO cca 100 000 m*) a TVN je souéasti tohoto
okruhu, tj. ochlazend voda od chladicich vézi doplnénd surovou/¢ifenou vodou je velmi
specificky, je tteba kazdému danému prostiedi prizpiisobit ddvkovani. Celkovou davku definuji
tfi hlavni parametry, a to intenzita davkovani (kg/h), doba (délka) davkovani (h) a Cetnost

(kolikrat denn¢). [11]



2 CIL PRACE

Hlavnim cilem projektu bylo otestovani pouziti chlordioxidu generovaného technologii

PURATE v chladici vodé CEZ ETE a to jmenovité v CCHO1 a TVNI.

Dalsim cilem provozni zkousky bylo snizit biologickou aktivitu v obou jmenovanych chladicich

okruzich, v TVN minimalizovat mikrobiologicky vyvolanou korozi svarovych spoji austenitické

vvvvv

ve vyrobé.



3 Materialy a metody
H>SO4 v objemové koncentraci 75-80 % byla zakoupena od firmy NALCO Water,

an Ecolab Company.

Patentovana chemikalie PURATE (smés 40% NaClOs a 8% H202) pochézela od firmy NALCO
Water, an Ecolab Company.

Palintest Ltd. Kemio™ byl dodan firmou Halma company.
NALCO WATER Oxidant Controller od firmy NALCO Water, an Ecolab Company.

Kolorimetry DR890 a DR300 od firmy HACH LANGE s.r.0., 2 kandlovy pfenosny multimetr
se sondami pH a ORP od firmy WTW s.r.0.

TTC Dipslides indikatory od firmy Lovibond, SRB zkumavkové testy od firmy Lovibond.
Chemicky software elektrarny Temelin CHEMIS byl dodan firmou ChemComex.

On-line chemické sledovani s dalkovym pfenosem dat bylo provadéno systémem 3D TRASAR

NEXT GENERATION od firmy NALCO Water, an Ecolab Company.



4 Vysledky a diskuze
Prvni tf1i mésice davkovani byly zaméfeny na zjiSténi technologickych omezeni
a analytickych moznosti. Prib&éh davkovani chlordioxidu v ¢ervnu a v €ervenci roku 2020

ukazuje Obr. 9.
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Obr. 9: Davkovani ClO:z do systémi CCHO a TVN v ¢ervnu a ¢ervenci 2020.

Z Obr. 9 je vidét, ze davkovani bylo zahdjeno 17. ¢ervna, pficemz do TVN bylo davkovano
1,5 kg/hod po dobu 90 minut 2x krat denné. Do CCHO bylo davkovano 16x vice,
pfesné¢ 24 kg/hod. po stejnou dobu 90 minut se stejnou frekvenci 2x denné.

0d 29.6. bylo davkovani do 30.6. pieruseno, znovu se zacalo davkovat 1. ervence.



Davkovani do CCHO bylo od 17.7. snizeno z 90 na 60 minut a od 21.7. ukonceno uplné, zatimco
do TVN bylo davkovani naopak krokove zvySovano na 10 kg/hod (21.7.), 12 kg/hod (22.-28.7.)
az nakonec 25 kg/hod (29.-31.7.), cCas davkovani se ménil na 60 minut (17.-20.7.),
120 minut (21.-28.7.) az nakonec na 48 minut (29.-31.7.).

Zmény provadéné v davkovacich scéndfich vychazely ze ziskdvanych informaci
a technickych moznostech generatoru.[11] Bylo provedeno nékolik testii spolehlivosti, testi
casovacu a obecného nastaveni. Zjistilo se, ze pro méfeni zbytkové koncentrace chlordioxidu,
je tieba dosdhnout urcité zakladni hladiny koncentrace chlordioxidu, jeji pfesnd numericka
hodnota se nepodafila v roce 2020 bé¢hem testovani definovat, protoze se méni v zavislosti
na kvalit¢ chladici vody. Kdyz byla tato informace zjiSténa, bylo dalsi testovani pfesunuto
na systém technické vody nedutlezit¢ (TVN), kde je technicky mozné se nad tuto hladinu
dostat.[11] Vychazelo se z méfeni na kolorimetrech Hach, béhem davkovéani do chladiciho
systtmu se meéfend koncentrace chlordioxidu na vystupu ze systému musela zvysit

alespon o 0,2 mg/I.

Od srpna do fijna se davkovani do systémit CCHO a TVN opakovalo, zkousely se rizné scénére,
meénila se velikost davky, délka davkovani 1 frekvence, nez se viijnu nastavila
pro systém TVN déavka 12 kg/hod., po dobu 60 minut s frekvenci 2x za den a pro systém CCHO
se zvolila varianta 52 kg/hod., po dobu 18 minut s frekvenci 4x za den.

Podrobné¢ jsou prubéhy davkovani uvedeny v Ptiloze 1.

Z davodu zhorSeni kvality vody pocatkem listopadu, bylo spusténo cifeni doplnovaci
1 cirkula¢ni vody na nékolik tydnti. Z tohoto diivodu se zacalo testovat, nakolik Cifeni ovlivituje

potiebné mnozstvi chlordioxidu.

Obr. 10 ukazuje davkovani chlordioxidu do syst¢émi CCHO a TVN v listopadu 2020.
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Obr. 10: Davkovani chlordioxidu do systémi CCHO a TVN v listopadu 2020

Z Obr. 10 je na prvnich listopadovych dnech viditelnd zména, doslo ke sniZeni potfebné davky
chlordioxidu do chladicitho systému. Na zakladé analytickych udaji se snizovala davka
az do bodu, kdy se davkovalo jen nezbytné mnozstvi chlordioxidu k dosazeni biocidniho ucinku,
aby nedochazelo k nadmérné spotiebé chemikalii nebo pfiliSnému snizovani pH. ZkuSebni
obdobi se ukazalo jako dostatecné k ziskani potiebnych zkuSenosti s ovladdnim technologie
PURATE v parametrech, jako je c¢as, intenzita davkovani, nastaveni hodnot tlaku

a mnoho dalSich.

Snizeni biologické aktivity v technické vodé nedtlezit¢ TNVI1 bylo plné dosazeno
a je popsano v dokumentu ,,Zavérecna zprava k projektu zaméfeného na hodnoceni biologického
stavu chladicich vod a stérii z osazenych kupéni v aredlu ETE” vyhotoveném

na VSCHT v prosinci 2020.



Tab. I ukazuje vysledky vzork vody TVNI od unora do listopadu 2020, vysledky byly ziskany

ve spolupraci sautorkou Rihovou AmbroZovou zpracovistt VSCHT  Praha,

Fakulta technologie ochrany prostfedi, Ustav technologie vody a prostiedi. [19]

Tab. I: Technicka voda nediilezita 1 (TVN1) — prvni tfi vzorky bez oSetieni, dalsi tri

vzorky s oSetfenim ClO:z [19]

Etapa / Datum I:Iodnocemvé mikrobiologické ukazatele (CSN EN 1SO 6222, predpis &. 82 dle
Svorcové, CSN ISO 7954:1994, CSN EN ISO 16266)

KUMI22 KUMI36 FeB MnB MIMY PSA

[KTJ/mI] [KTJ/mI] [KTJ/10mi] [KTJ/10mI] | [KTJMOmI] | [KTJ/10ml]
1/26.2.2020 4 800 2500 30 0 180 50
2/25.5. 1810 585 560 0 30 0
Mpiea / 28. 7. 7 000 2800 750 240 370 108
Mgo /28.7. 1035 380 0 0 3 0
3/8.9. 280 120 0 0 30 16
4/30.11. 280 230 0 0 5 4

KUMI22: kultivovane mikroorganismy se specifikaci rustu pri 22 °C, KUMI36: kultivované
mikroorganismy se specifikaci riistu pri 36 °C, FeB: Zelezité bakterie, MnB: manganové
bakterie, MINY: mikromycety (plisné a kvasinky), PSA: pseudomondady,

Mpred: mimoradny odber pred osetienim, Mpo: mimoradny odbér po osetreni

Jak je uvedeno v Tab. I, prvni 3 odbéry vzorkli vody, 26.2., 25.5. a 28.7. byly provedeny
pied spusténim davkovani chlordioxidu do okruhu TVNI. Ukazuji pocty mikroorganismi
obsazenych ve volném vodnim sloupci, které¢ se zde bézn¢ vyskytuji. Nasledujici tfi odbéry
probéhly 28.7., 89. a 30.11. systtmu TVNI.

béhem davkovani chlordioxidu do

Vysledky dokazuji razantni sniZzeni poc¢tu mikroorganismi ve volném vodnim sloupci.

Tab. Il ukazuje vysledky stéri z koroznich kupénti v TVN1 od tinora do listopadu 2020, vysledky
byly ziskany ve spolupraci s autorkou Rihovou AmbroZovou z pracovi§té VSCHT Praha,

Fakulta technologie ochrany prosttedi, Ustav technologie vody a prostedi. [19]



Tab. II: Stéry z kuponi v technické vodé nediileZité 1 (TVN1) - prvni dva vzorky bez

oSetieni, dalSi dva vzorky s oSetienim ClO: [19]

Etapa / Datum I:Iodnocen“é mikrobiologické ukazatele (CSN EN ISO 6222, predpis ¢. 82 dle
Svorcové, CSN ISO 7954:1994, CSN EN ISO 16266)
KUMI22 KUMI36 FeB MnB MIMY PSA
[KTJ/miI] [KTJ/mI] [KTJ/10ml] [KTJ/M10mI] | [KTJMOmI] | [KTJ/10ml]
1/26.2.2020 10 000 6500 4 200 0 2200 1
21]25.5. nehodnoceno
3/8.9. 190 150 10 0 300 0
4/30.11. 1180 98 1 0 87 0

KUMI22: kultivovane mikroorganismy se specifikaci rustu pri 22 °C, KUMI36: kultivované
mikroorganismy se specifikact riistu pri 36 °C, FeB: Zelezité bakterie, MnB: manganové
bakterie, MINY: mikromycety (plisné a kvasinky), PSA: pseudomondady,

Mpred: mimoradny odber pred osetienim, Mpo: mimoradny odbér po osetreni

Prvni odbér uvedeny v Tab. II (26.2.) byl proveden pied spusténim davkovani chlordioxidu

do okruhu TVNI. Ukazuje pocty mikroorganismi obsazené ve stéru z kupoOnu,
které se zde bézné vyskytuji. Nasledujici dva odbéry probehly 8.9. a 30.11. béhem davkovani
chlordioxidu do syst¢ému CCHOI. Vysledky dokazuji razantni snizeni po¢tu mikroorganismil
ve stéru z korozniho kupénu. Odbér koroznich kupénii z 25.5. nebyl pro technické problémy

pii odbéru hodnocen.

Tab. III ukazuje vysledky vzorkti vody CCHO1 od tnora do listopadu 2020, vysledky byly
ziskdny ve spolupraci s autorkou Rihovou AmbroZzovou zpracoviité VSCHT Praha,

Fakulta technologie ochrany prostiedi, Ustav technologie vody a prostiedi. [19]



Tab. III: Voda v hlavnim cirkulaénim okruhu 1 (CCHO1) — prvni dva vzorky

bez oSetieni, dalsi ¢tyFi vzorky s oSetfenim ClO:z [19]

Etapa / Datum I:Iodnocemf.- mikrobiologické ukazatele (CSN EN IS0 6222, predpis ¢. 82 dle
Svorcové, CSN ISO 7954:1994, CSN EN ISO 16266)
KUMI22 KUMI36 FeB MnB MIMY PSA
[KTJ/mI] [KTJ/mI] [KTJ/M1O0mI] | [KTJ/10ml] | [KTJ/10ml] | [KTJ/10ml]
1/26.2.2020 7000 3200 30 0 550 170
2/25.5. 2220 1195 700 0 80 1
M/28.7. 10 050 5040 1460 280 410 203
M/11.8. 124 000 62 400 840 3 110 890
3/8.9. 7 300 4700 670 8 180 37
4/ 30.11. 2080 1740 12 0 147 42

KUMI22: kultivované mikroorganismy se specifikact ristu pri 22 °C, KUMI36: kultivované
mikroorganismy se specifikaci ristu pri 36 °C, FeB: Zelezité bakterie, MnB: manganové
bakterie, MINY: mikromycety (plisné a kvasinky), PSA: pseudomondady,

Mpred: mimoradny odber pred osetienim, Mpo: mimoradny odbér po osetreni

Prvni tfi odbéry vzorkti uvedené¢ v Tab. III (26.2., 25.5. a 28.7.) byly provedeny
pred spusténim davkovani chlordioxidu do okruhu CCHOI1. Ukazuji poéty mikroorganismu
obsazenych ve volném vodnim  sloupci, které se zde bézné  vyskytuji.
Tti odbéry probéhly ve dnech 28.7., 8.9. a 30.11. béhem davkovani chlordioxidu do systému
CCHOI. Vysledky neukazuji snizeni po¢tu mikroorganismii ve volném vodnim sloupci.
Odbér provedeny 11.8. byl po nékolika denni odstavce v davkovani chlordioxidu, spolecné s tim,

ze se jedna o odbér v letnim mésici, jsou hodnoty mikroorganismii takto vysoké.

Tab. IV ukazuje vysledky stérit z kupént v CCHOI od tnora do listopadu 2020, vysledky byly
ziskany ve spolupraci sautorkou Rihovou Ambrozovou zpracoviité VSCHT Praha,

Fakulta technologie ochrany prostfedi, Ustav technologie vody a prostiedi. [19]



Tab. IV: Stéry z kupéni v hlavnim cirkula¢nim okruhu 1 (CCHO1) — prvni dva vzorky

bez oSetieni, dalSi tfi vzorky s oSetfenim ClO2 [19]

Etapa / Datum I:Iodnocemf.- mikrobiologické ukazatele (CSN EN ISO 6222, predpis &. 82 dle
Svorcové, CSN ISO 7954:1994, CSN EN I1SO 16266)

KUMI22 KUMI36 FeB MnB MIMY PSA

[KTJ/mI] [KTJ/mI] [KTJ/MOmI] | [KTJ/MOmI] | [KTJ/10ml] | [KTJ/10ml]
1/26.2.2020 10 000 12 400 1700 0 1700 10
2/25.5. 17 400 27 300 3500 0 500 100
3/8.9. 4 200 8 460 2 380 0 1000 18
4/30.11. (1) 1480 1230 128 0 760 10
4/30.11. (4) 4760 3 967 1124 0 580 4

KUMI22: kultivovane mikroorganismy se specifikaci rustu pri 22 °C, KUMI36: kultivované
mikroorganismy se specifikact riistu pri 36 °C, FeB: Zelezité bakterie, MnB: manganové
bakterie, MINY: mikromycety (plisné a kvasinky), PSA: pseudomondady,

Mpred: mimoradny odber pred osetienim, Mpo: mimoradny odbér po osetreni

Prvni dva odbéry vzorka uvedené v Tab. IV (26.2. a 25.5.) byly provedeny pied spuSténim
davkovani chlordioxidu do okruhu CCHOI. Ukazuje pocty mikroorganismii obsazenych
ve stéru z kuponu, které¢ se zde bézné vyskytuji. Nasledujici dva odbéry probéhly
8.9. a 30.11., pficemz v listopadu se kupdény odebiraly ze dvou pozic, béhem davkovani
chlordioxidu do syst¢ému CCHOI1. Vysledky ukazuji snizeni poctu mikroorganismi ve stéru

z koroznich kuponi.

Technologie PURATE mé zejména v systému technické vody nedutlezité (TVN) vyznamny
dopad na biologicky riist a biologickou pfitomnost. Dopad biologické aktivity na hlavni
cirkula¢ni okruh (CCHO) byl zanedbatelny, ptesto byl v urcitych ¢asovych intervalech patrny

mirny nartst vykonu na kondenzatoru.

Mikrobiologické vysledky v hlavnim chladicim okruhu ukazuji, ze planktonické mikrobiologické
pocty (ve vode) zlstavaji stejné, ale je pozorovatelny pokles poctu prisedlych (stéry). Piisedlé

mikrobiologické organismy mohou zpusobovat mikrobiologickou korozi

a v kondenzatoru ztraty vyrobené energie.



Vliv na kvalitativni parametry chladicich okruhii a na korozi
Chladici okruh CCHO1

Teoreticky mohou byt davkovanim chlordioxidu ovlivnény parametry sirany (SO%7),
chloridy (CI7), chemicka spotieba kysliku (CHSK), biologicka spotteba kysliku (BSK), pH,
kyselinova neutralizacni kapacita pii hodnoté pH 4,5 (KNK4 5) a nepolarné extrahovatelné latky
(NEL), proto byly vSechny tyto parametry podrobné sledovany a jejich trendové prubéhy
porovnany s hodnotami z minulych let. Z vysledkt bylo potvrzeno, Zze ddvkovani chlordioxidu
nemd z dlouhodobého hlediska vliv na kvalitativni parametry chladiciho okruhu.
Vsechny sledované parametry se porovnavaly s parametrem vodivosti uvedenym na Obr. 11.
Zkratka 1VCO030 patii do SJZ (systém jednotného znaceni) na ETE, tato zkratka jasn¢ definuje

odbéroveé misto vzorku chladici vody.
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Obr. 11: Prubéh vodivosti a RAS (rozpusténé anorganické soli)

Z Obr. 11 je vidét, Ze vodivost se pohybovala od 500 do 1300 puS/cm, coz odpovidéd normalnim
trendiim v ramci ro¢niho sledovéani. Vodivost na Obr. 11 je zde uvedena proto, Ze nejvyraznéji
ovliviiuje vSechny druhy iontl/molekul prostym zahu$ténim v okruhu. Ostatni sledované

parametry jsou uvedeny v Piiloze 2.

Mistni vliv je viditelny na analyzach dat z kratsi doby, pievzatych z on-line méfeni na CCHOL.
Na Obr. 12 je vidét, Ze bezprostfedné po déavkovani dochazi k malému zvySeni a poté
na nékolik hodin k vyznamnému poklesu oxida¢né-redukéniho potencialu (ORP), stejné tak jako
k poklesu pH zplsobenému nadmérnym mnozstvim kyseliny H>SOs4 vyuzivané v procesu

generovani chlordioxidu.
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Obr. 12: Hodnoty pH a ORP v pribéhu dne 30.11.2020

Mistni dopad na vodivost byl zanedbatelny, jeji hodnoty se ve sledovaném dnu 30.11.2020

pohybovaly v rozmezi od 890 do 920 uS/cm.

Chladici okruh TVN1

Analyzy systému technické vody nedilezit¢ meély srovnatelné vysledky jako v CCHOI.
V chladicim okruhu TVNI1 jsou patrné nartsty vodivosti pii ddvkovani a poté poklesy, respektive
na zahusténi vody v okruhu TVN od zacatku davkovéni v ¢ervnu 2020. Hodnoty vodivosti
se pohybovaly od 360 do 990 uS/cm a hodnoty pH od 6,8 do 8,7. Vyssi vodivost je zptisobena
nartistem Cl~a SO3™ jak ukazuje Obr. 13, zdrojem chloridd je vnos se surovou vodou a zdrojem
siranli je pouzivand kyselina sirovd. V obdobi davkovani chlordioxidu (06-11/2020) nedoslo
k vyznamnym zménam, stejné¢ jako v okruhu CCHOIl. 1VB050 je chemické oznaceni

odbérového mista systému TVNI1 na strojovné prvniho vyrobniho bloku.
Vliv na korozi

Koroze byla sledovdna externé pomoci standardnich koroznich kupénti. Monitorovani koroze
bylo provedeno na nerezovém kupénu jakosti dle CSN 17 248, EN 14541

Vlastni analyza a vyhodnoceni externé na VSCHT.

Mira celkové koroze oceli jakosti dle CSN 17 248, EN 1.4541 nepiekrogila v roce 2020 hodnotu
Vim ¢ <1 pm.a(mikrometr za rok). Na ziklad& vysledkti dlouhodobych koroznich zkousek
pomoci kupént z oceli 1.4541 (tj. oceli s nejnizsi odolnosti proti lokalni korozi) vyplyva,

ze pokud nedojde k lokdlnimu napadeni, poskytuji tyto vysoce legované oceli nevycerpatelnou



zivotnost. Rychlost jejich koroze v prostedi chladici vody lze konzervativné hodnotit na tirovni
rychlosti celkové koroze Vkm ¢ <2 um.a™’.

Ze zpravy Bystrianského a Navoje [20] je ziejmé, Ze mezi vodnimi systémy oSetfenymi

a neoSetfenymi chlordioxidem nedochéazi obecné k vyznamnym negativnim zménam koroze.

Na Obr. 13 je znazornén pritbéh vodivosti ClI~ (¢ast A) a SO5~ (&ast B) v okruhu TVN1 v obdobi
1-12/2020
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Obr. 13: Priibéh vodivosti C1~ (¢4st A) a SO3~ (¢4ast B) v okruhu TVN1 v obdobi
1-12/2020



Mikrobiologické stanoveni kontaminace chladicich okruhi

Obr. 14 wukazuje zkumavkovy test SRB ze systétmu technické vody nedulezité

ze dne 7. a 14.9.2022 pro ukazku desinfekcnich u€inkt chlordioxidu béhem davkovani.
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Obr 14: Kultivacni sledovani mikrobiologické kontaminace ve dnech 7. a 14.9.2022
Zkumavky oznacené 01 jsou ze vstupu do systéemu pred davkovanim chlordioxidu,

02 jsou z vystupu pred davkovanim, zkumavky oznacené 1 jsou ze vstupu behem davkovani,
2 jsou z vystupu béhem davkovani. Cerné zbarvené zkumavky ukazuji kontaminaci siran

redukujicimi bakteriemi, slamové zluté zbarvené zkumavky ukazuji ucinnost desinfekce

chlordioxidu béehem davkovani.

Z Obr. 14 je patrné, Ze ve vzorcich z ¢asti pfed davkovanim chlordioxidu jsou ve znacném
mnozstvi pfitomné bakterie schopné redukovat sirany na sulfidy. Po ptidavku dezinfekéniho

¢inidla nedochézelo ke vzniku tmavé zbarvenych sulfidi.

Obr. 15 ukazuje semikvantitativni metodu meéfeni mikrobiologické kontaminace pomoci

TTC Dipslide testovacich télisek, ktera jsou z obou stran pokryta kultivaénim agarem.



Obr. 15: Kultivaéni sledovani mikrobiologické kontaminace TTC Dipslide test
ve dnech 7. a 14.9.2020

Zkumavky oznacené 01 jsou ze vstupu do systéemu pred davkovanim, 02 jsou z vystupu pred
davkovanim, zkumavky oznacené 1 jsou ze vstupu behem davkovani, 2 jsou z vystupu béehem
davkovani. Cervené tecky na agaru ukazuji mikrobiologickou kontaminaci chladiciho okruhu,
Cim vetsi pocet, tim vysSi znecisténi, na obrazku je videt rozdil pred davkovanim a behem
davkovani chlordioxidu.

Z Obr. 15 je patrné, ze ve vzorcich pied davkovanim je mikrobiologickd kontaminace vysoka,
po davkovani desinfek¢éniho €inidla kontaminace klesla. Ve vzorcich ze dne 14.9. nejsou rozdily
mikrobiologické kontaminace pted davkovanim a po ddvkovani jasn¢ ztetelné, mikrobiologicka

kontaminace se misto o¢ekavanych cervenych tecek, vybarvila ploSné na agaru.

Vysledky kultivacniho sledovani mikrobiologické kontaminace z hlavniho cirkula¢niho okruhu
nepfinesly presvédCivé diukazy. Nékteré indikatory ukazovaly pii davkovani lepsi vysledky,
jiné je mély podobné. Tato metoda byla pouzita hlavné k ovétreni biocidnich ucinkt chlordioxidu
a jeho vedlejSich produkti. Vhodnost se ukézala u technické vody nedulezité, ale v hlavnim

cirkulacnim okruhu nebyly vysledky ptesvédciveé, pravdépodobné by byla potieba vyssi davka.



Limity pro odpadni vodu vypousténou z ETE

Na Obr. 16 jsou ukazany hodnoty sirani a chloridd ve vypousténé vodé¢ zETE.
Z Obr. 16 je patrné, e parametry Cl~a SO3™ nejsou v odpadni vodé nijak ovlivnény davkovanim
chlordioxidu, vyloucit navyseni téchto dvou sledovanych aniontl v odpadnich vodach ETE
patfilo mezi nejdalezitéjsi Ukoly zdlvodu limitd vodohospodaiského rozhodnuti.
Mezi rokem 2019 (bez davkovani) a 2020 (s davkovanim) neni zadny rozdil.
,»casti chladici vody* okruhu. K ¢ifeni se jako primarni metalicky koagulant pouziva Fe>(SO4)3
a do vody se tak dostdva aniont SO%~. Limit pro SO~ je 400 mg/l, pro koncentraci Cl~ neni

ve vodopravnim rozhodnuti limit stanoven.

Na zakladé téchto vysledkl, mtze byt technologie PURATE pouzita i na HVB2.
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Obr. 16: Hodnoty anionti SO%~ a Cl~ve vypousténé vodé 2019-2020



Vliv davkovani chlordioxidu na vykon kondenzatoru

Od 12. Cervna do 6. Cervence byl zaznamendn mirny pokles odchylky teploty piiblizeni,
coz je rozdil mezi saturacni teplotou pary a oteplené chladici vody, tato skuteCnost miize
indikovat navyseni vykonu. Ve stejném obdobi bylo v provozu ¢ifeni surové vody, které snizuje
pfirozenou spotfebu chlordioxidu a poté maximalizuje koncentraci chlordioxidu dostupného
pro odstranovani biologického znecisténi, existuje predpoklad, ze zaznamenané zlepSeni vykonu

je zptusobeno synergickym efektem Upravy vody a davkovani chlordioxidu.

Probéhlo vyhodnoceni dat z TTD (Terminal Temperature Difference), coz je teplota kondenzatu
minus teplota oteplené chladici vody (¢im blize nule tim Iépe) a TR (Temperature Rise)
coz je zvyseni teploty chladici vody priichodem ptes kondenzator a ztratu MW/h na kondenzatoru
09/2020.

V zati bylo zaznamenano zlepSeni vymény tepla, na dva tydny se snizila ztrata o 1,21 MW/h.

Pokles odchylky teploty pfiblizeni zaznamenany mezi 3. a 16. zafim vedl ke sniZeni ztrat

o 1,21 MW/h. To také znamena zisk dodatecného vykonu v hodnot¢ 1,21 MW/h.

Takové zlepSeni by se dalo vysvétlit nizs§im vnikdnim vzduchu do kondenzatort, ale rozpustény
kyslik v kondenzatu takové snizeni neprokazal. Vysvétlit zlepSeni mize i sniZeni biologického
znecisténi. Chlordioxid byl béhem tohoto obdobi v davkovacich mistech 1 a 4 davkovan
intenzitou 52 kg/h po dobu 60 minut denné, to mtze vysvétlovat zménu pozorovanou ve vykonu.
Pokud bude tato hypotéza potvrzena, zaii by ukazovalo, jak kritickd je intenzita davkovani

chlordioxidu pro odstranéni biofilmu z povrchu kondenzatoru.

Tento trend mohla zapfi¢init 1 zména podminek (zména pritoku chladici vody
od 16. do 22. zaf1). Intenzita davkovani je omezena kapacitou a rezidua jsou vyrazné€ ovlivnéna

nutnosti relativné vysoké ptirozeného spotieby chlordioxidu v surové vode.

V fijnu vykonnost v ¢ase kolisala (rostla a poté¢ klesala). Na zakladé koncentrace rozpusténé¢ho
kysliku v kondenzatu to nelze vysvétlit zménou urovné vzduchové clony na stran¢ pary

v pribéhu casu.

Vysvétleni mize byt také ménici se rovni biologického zneciSténi v case. Doba davkovani
chlordioxidu se od konce zafi zkratila, coz mulze vysvétlovat uvodni pokles vykonu.
Nasledujici zlepSeni vykonu zaznamenané od 19. fijna mlize souviset s nizsi biologickou zatézi

v chladicim systému. V obdobi od 16. do 19. fijna, tedy tésn¢ pfed zlepSenim vymény tepla,



probihalo ¢ifeni surové vody. ProtoZe ¢ifeni snizuje spotiebu chlordioxidu a poté maximalizuje
jeho koncentraci dostupnou pro odstrafiovani biologického znecisténi, mé nepiimy dopad

na biologické znecisténi na irovni kondenzatoru a tim 1 na vyménu tepla.

V listopadu byl vykon ovlivnén zejména zménami prutoku chladici vody. Od konce fijna se doba
davkovani chlordioxidu opét zkratila. Nebyly zaznamenany zadné dikazy dopadu davkovani

chlordioxidu na vyménu tepla.

Podrobné¢ hodnoceni je soucdsti Zavérecné zpravy provozni zkouSsky PURATE 2020

v ptiloze ¢.7 a 8.



Laboratorni zkousky méreni chlordioxidu na pristrojich

Na Obr. 17 jsou uvedeny hodnoty koncentraci chlordioxidu métené tiemi typy piistrojii: Kemio,

DR 890 a DR300.
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0 2 4 6 8 10 12 14 16
Pridany ClO, (ml)

—&— DMW Palintest Kemio »— DMW Hach DR300 —&— DMW Hach DR890

—O—MUW Palintest Kemio O=—MUW Hach DR300 —O— MUW Hach DR890

Obr. 17: Porovnani moZznosti stanoveni ClO2 v demineralizované vodé (DMW)
a dopliiovaci vodé (MUW) metodami Palintest Kemio a Hach DR300 a Hach DR890

Jak je z Obr. 17 vidét, ptistroje DR890 a DR300 maji v celém rozsahu méfenych koncentraci
velmi podobné vysledky. Pfistroj Kemio ovSem poskytuje v celém rozsahu métenych
koncentraci mnohem niz§i hodnoty. Kemio mé navic 1 vysokou minimalni detekovatelnou
koncentraci. Pti zvySovani koncentrace ptidané¢ho chlordioxidu v laboratornim prosttedi, ptistroj
Kemio zméfil hodnoty az mnohem pozdé€ji neZ testované kolorimetry. Pfi méfeni na strojovné
byly vysledky jesté méné presné, z tohoto diivodu nebylo mozné naméfit v hlavnim cirkulacnim
okruhu nic jiného nez nulu, a to ani pfi maximalni intenzité davkovani 52 kg/h, ktera by méla
vést k teoretické koncentraci 0,8 mg/l. Na zaklad¢ vysledkt bylo od dalSiho pouzivani ptistroje

Kemio upusténo.

Ptistroj Kemio™ nepouziva zadné sklo, jeho rozsah méteni je 0,02 - 50 mg/I chlordioxidu [12]
a je certifikovdn na vodotésnost, takze je vhodny pro pouziti i v naro¢nych provoznich
podminkach. Jedna se o vzorkovaci elektrochemickou metodu, kterd pouziva specidlni elektrody
na jedno pouziti. Vyhody této metody jsou mald spotieba vzorku cca 30 ml, pfistroj

je ptenosny, odolny a vodotésny. Vysoka opakovatelnost vysledki diky minimalnimu zasahovani



uzivatele a neni citlivy na barvu, =zdkal, plovouci Ccastice ani okolni svétlo.
Nevyhody této metody jsou, ze nelze méfit kontinualng, hodnota se neukaze hned a jeden test
trva piiblizné 2 minuty. V prubéhu testovani bylo zjisténo, ze vysledky jsou siln¢ ovlivnény

vedlejSimi reakcemi s huminovymi kyselinami, které jsou typické pro Vitavskou vodu. [11]

Mezi vyhody kolorimetrii Hach DR890 a Hach DR300 patii malé mnoZstvi potieby vzorku
pro méfeni, cca 10 ml, pfistroje jsou pienosné, odolné a vodotésné. Oba piistroje vykazovaly
velmi podobné vysledky, jsou necitlivé na barvu 1 zékal diky slepému stanoveni vzorku
pred kazdym métenim. Jsou robustni, méti také vedlejsi produkty reakei chlordioxidu ve vodé,
takze maji Vyssi citlivost pii nizsich koncentracich. [11]
Mezi nevyhody lze zahrnout, ze provedeni kazdého testu trva ptiblizné 45 az 60 sekund, metodou
nelze méfit kontinualné a k ziskdni neménnych vysledki je zapotiebi vice dovednosti nez u
pfistroje Kemio. Pfistroje jsou vhodné&;jsi kviili niz8i detekovatelné koncentraci a celkové stabilité
této metody. Kolorimetr Hach DR300 se wukdzal byt stejné¢ piesny jako DRS890.
Na rozdil od pfistroje Palintest Kemio™ byly tyto analyzatory schopny detekovat vedlejsi
produkty vzniklé reakci chlordioxidu s chemickymi slouc¢eninami odpovédnymi za pfirozenou
spottebu chlordioxidu. Tyto vedlejsi produkty nejsou tak tcinné jako samotny chlordioxid,

ale dle mikrobialnich vysledkti maji také urcity biocidni t€¢inek. [11]

Testovani pristroje Nalco Water Oxidant Controller

Ptistroj byl vyzkousen na chladicim okruhu technické vody nediilezité, kde bylo mozné davkovat

mnohem vyssi koncentrace chlordioxidu. Vysledky jsou ukazany na Obr. 18.
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Obr. 18: Kontinualni méieni chlordioxidu v TVN z 11.11.2020 (A) a 18.11.2020 (B)

Jak je vidét zObr. 18, detekovatelnost chlordioxidu v okruhu je pomérné vysoko.
U kontinualniho méfice nebylo mozné zajistit spolehlivou kalibraci, méfené hodnoty nejsou

v Case stabilni, a proto neni mozné zajistit pfesnost a opakovatelnost méteni.



Hlavni problém se ale ukazal pfi obdobném testu o tyden pozdéji, kdy pfi stejném davkovani
natolik vysoka, Ze byl online analyzator nepouzitelny. Pii udrzbé bylo zjisténo, ze je sonda velmi
Spinava a komora ucpand nerozpustnymi latkami. Z diivodu naroc¢nosti udrzby pfistroje
a nestability méfeni bylo od dalsiho testovani upusténo.
Nalco Water Oxidant Controller ma nésledujici vyhody, je to kontinualni elektrochemické méteni
kazdych nekolik sekund, analogové piipojeni k jednotce 3DTrasar, kterd umoznuje vzdalené
Cteni.

Mezi nevyhody této metody patii vysoka citlivost, je vhodny pouze pro naprosto Cistou vodu,

jedné se o objemné zatizeni, stalé napéjeni 230 V, vyZaduje velmi ¢astou tdrzbu a ¢isténi. [11]

ORP 1 pH jsou elektrochemick¢é metody, které jsou velmi podobné. [14]
Maji spole¢nou i vétSinu vyhod a nevyhod.
Mezi vyhody patii kontinudlni elektrochemické méfeni kazdych nékolik sekund, lze pfipojit
k jednotce 3DTrasar, kterd umozni vzdalené cteni, metoda neni slozita, je s ni mnoho zkuSenosti,
je levna a snadno kontrolovatelna, kalibrovatelna nebo vymeénitelna.
Mezi nevyhody patii, Ze se neméti chlordioxid, ale pouze jeho G¢inky na okoli, pfi delSim méteni
zafizeni vyzaduje napajeni 230 V, na baterii vydrZzi pfistroj v provozu podle Cetnosti zapisovani
vysledkt do paméti (1-7 dni), méfené hodnoty maji tendenci se po ¢ase odchylovat, je nutna

kontrola a kalibrace certifikovanymi roztoky. [11]

Indikatory TTC dipslides pro mikrobiologické sledovani povrcht a  kapalin.
Pouziti je bezpecné, spolehlivé, ekonomicky vyhodné a rychlé. Test slouzi pro zjiSténi

pritomnosti mikroorganismil. Vysledky kontaminace jsou do 48 hodin. [17]

Zkumavkovy test SRB je spravnou volbou pro detekci anaerobnich bakterii zptisobujicich

mikrobiologickou korozi. [18]

Rok 2020 byl pilotnim zavedenim projektu PURATE, viibec se nehodnotilo, jakd davka
chlordioxidu je dostatecnda a jakd ne, hodnotil se «cely prabéh roku.
Prvni pal rok ptred davkovanim se porovnaval s pul rokem s davkovanim.
Zavérem bylo, ze v TVN doslo k poklesu mnozstvi jak mikroorganismt ve vodé, tak prisedlych
na povrSich a v CCHO se vyhodnotil pokles pouze ptisedlych. Vysvétleni spocivalo v tom,
ze maximalni vyroba 52 kg/hod je pro tak velky okruh a velké mnozstvi vody v CCHO

nedostatecny a bylo doporuceno zakoupeni vétsiho zatizeni.



Testovaly se intenzity davkovani (kg/h), délky davkovani (h) a cetnosti davkovani za 24 hodin.

Zkousely se rtizné scénare. Dvakrat denn¢ stfedni intenzitou po dobu 90 minut, jednou denné
vysokou intenzitou po dobu jedné hodiny, tiikrdt denné¢ vysokou intenzitou
po dobu 20 minut. [11] Dal§i varianty jsou soucasti Zavérecné zpravy provozni zkousky

PURATE 2020 v piiloze &.4.

Vzhledem k vysledkiim bylo doporuceno posilit rezim ddvkovani chlordioxidu, aby se dosahlo
rychlejSiho a vyraznéjsiho snizeni biologického znecisténi a vyznamnéjsiho dopadu na vyménu

tepla, a tim i na chladici vykon.
Doséahnout toho lze riznymi postupy:

* ZvySenim intenzity davkovani do chladici vody, ale k tomu by byla nutna vyssi kapacita
vyroby chlordioxidu nez 52 kg/h.

* Prodlouzenim denni doby dadvkovani.

*  SniZenim pfirozené spotieby chlordioxidu v chladici vod¢ nepfetrzitym Cifenim dopliiovaci

vody nebo bo¢nim ¢ifenim systému

U dostupnych pouzitelnych analytickych metod bylo rozhodnuto k méteni skute¢né biologické
kontaminace pokraCovat v pouzivani indikatori Dipslides (celkové, SRB), a to v chladici
(TVN, CCHO) i dopliiovaci vod¢. Déle pak zavést on-line méfeni pH a ORP na vSechny
sledované trasy a pro pfimé méteni chlordioxidu a vedlejSich produkti pouzivat kolorimetrickou

metodu Hach.



6 Zavér
Provozni zkouSka PURATE probihala od 1. ¢ervna do 30. listopadu 2020 na hlavnim vyrobnim

bloku ¢.1 (HVBI), chlordioxid byl davkovan do technologickych vod CCHO1 a TVNI.

V systému TVN byl béhem zkusebniho roku davkovani chlordioxidu zaznamenan vyznamny
pokles  mikrobidlni  kontaminace planktonickych ~a  pfisedlych  mikroorganisma

ve vod¢ 1 na povrchu koroznich kupontl.

V systému CCHO byl zaznamenan pokles ptisedlych organismii, u celkovych planktonickych

organismil nebyla zména pozorovana.

Nebyl zaznamenan zadny vyznamny dopad na sledované parametry kvality chladici vody.
Nebyl zaznamenan zadny vyznamny dopad na limity odpadnich vod.

Nebyl zaznamenén zadny vyznamny dopad na korozni rychlosti.

Pro hlubsi biocidni G¢inek je zapotiebi vyssi koncentrace chlordioxidu, které by bylo mozné
dosahnout jednotkami s vykonem 90 kg/h, pokles piisedlych mikroorganismi je dobrym

znamenim, musi se vSak potvrdit v delSim ¢asovém obdobi.



[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

Seznam pouzité literatury

Vyroba elektrické energie
https://www.cez.cz/edee/content/file/static/encyklopedie/encyklopedie-
energetiky/02/vyroba_5.html stazeno dne 28.11.2022

Informacéni portal energetické gramotnosti
https://www.informacni-portal.cz/clanek/jaderne-elektrarny stazeno dne 28.11.2022

Kralova, M., Model jaderné elektrarny,
http://edu.techmania.cz/cs/veda-v-pozadi/672 stazeno dne 28.11.2022

Hiibner, P., Uprava vody v energetice, 2. pfepracované a rozsitené vydani,
Praha (2015)., ISBN 978-80-7080-873-3

Kolektiv autorti, Chemie JE VVER 1000, Zéklady chemie, 1. modul (2020),
Interni zdroj CEZ ve vyhrazeném reZimu.

Urbanova, H., Kopa, R., Celoblokovy provozni ptedpis 1TC013/3,
Vodochemicky rezim cirkulacni chladici vody, Revize 8 (2019),
Interni zdroj CEZ ve vyhrazeném rezimu.

Hlavacova, J., Chemie JE VVER 1000, Specializace chemie, 2. modul (2020),
Interni zdroj CEZ ve vyhrazeném rezimu.

NALCO Water An Ecolab Company
https://en-ie.ecolab.com/nalco-water/offerings/cooling-water-bio-control/purate-
chlorine-dioxide-systems stazeno dne 28.11.2022

ESTAV.cz — Internetovy magazin o stavebnictvi a architektufe
https://www.estav.cz/cz/7903.chlordioxid-jak-funguje-jak-se-vyrabi-a-jak-pusobi-proti-
bakteriim-vcetne-legionelly stazeno dne 28.11.2022

International Dioxcide An Erco Worlwide Company
https://idiclo2.com/wp-content/uploads/2018/04/4499-C102-Recent-Corrosion-Studies-
3pgr LR.PDF stazeno dne 28.11.2022

Barre, L., Serrano, A., Maixner, J., Bubenicek, P., Zavérecna zprava provozni zkouSka
PURATE 2020, NALCO Water An Ecoalb Company, (2020),
Interni zdroj CEZ ve vyhrazeném rezimu.

Palintest Water Analysis Technologies
https://www.palintest.com/product-categories/kemio/ stazeno dne 28.11.2022

NALCO Water An Ecolab Company
https://www.ecolab.com/offerings/cooling-water-bio-control stazeno dne 28.11.2022

WTW CZ — M¢éfici a analyticka technika
http:// www.wtwcz.com/kapesni-pristroje-digitalni-67/ staZzeno dne 28.11.2022




[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

HACH Company
https://cz.hach.com/kolorimetry/family?productCategoryld=25113540666
stazeno dne 28.11.2022

NORMY .biz
https://shop.normy.biz/detail/505608 stazeno dne 28.11.2022

Lolibond Company

https://www.lovibond.com/en/PW/Water-
Testing/Products/Microbiology/Dipslides/D001-TTCTTC-Dipslides-pack-of-10
stazeno dne 28.11.2022

Dip-slides.com
https://dip-slides.com/kits/168-srb-test-kit-includes-incubator.html
stazeno dne 28.11.2022

Rihova Ambrozova, J. Zavéretna zprava k projektu zaméfeném na hodnoceni
biologického stavu chladicich vod a stéri osazenych kupénti v aredlu ETE,
Praha, VSCHT (2020), Interni zdroj CEZ ve vyhrazeném rezimu.

Bystriansky, J., Navoj, A.. Ovéfeni vlivu chemického rezimu na vznik korozniho
napadeni v podminkach vybranych okruhti JE Temelin. Dil¢i zprava €. 1 PoSkozeni
korozivzdorné oceli organismy zptisobujici MIC, Praha, VSCHT (2020),

Interni zdroj CEZ ve vyhrazeném rezimu.



Prabéhy davkovani chlordioxidu v srpnu, zaii a fijnu 2020 do CCHO a TVN
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Priloha 2: Vysledky a priitb¢hy sledovanych parametrt v CCHO1
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Priloha 3: Prubéh vodivosti a pH v okruhu TVNT1 v obdobi 1-12/2020
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Priloha 4: Prubéhy vykonu kondenzatoru béhem obdobi davkovani

TTD vs TR kondenzatoru 09/2020

Ztrata MW/h na kondenzatoru 09/2020



