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Odstrafnovani nanosi a inhibice koroze na
teplosménnych plochach energetickych

zatizeni

Anotace:

Pii zptsobu odstrafiovani nanosi na teplosménny ch plochéach
energetickych zafizeni a inhibice Koroze téehto zatizeni, v
nichz se pouZiva vodni medium. s obvykle upravenym pH do
alkalické oblasti. se k vodnimu mediu pfi kontinualnim Gisténi
piidavaji organofosfonové kyseliny v mnoZstvi 2 a2 5 mgna |
litr abéhového @/nebo chladictho media. které zabrini
vylouceni tsad karbondtové povahy na teplosmennych
plochach. nebo je svou reakei s vipenatymi a hofe¢natymi
ionty pfipadné i vygistl. a latky chelatacni povahy vybrané ze
skupiny tvofené kyselinou nitrilotrioctovou (NTA). kyselinou
ethylendiamintet moctovou (EDTA). kyselinou

hydroxiethy lendiamintrioctovu (HHEDTA). Kysclinou
dicthytentriaminpentaoctovou {(IX11A), kyselinou
ctylendiamin tetrafosfonovou. nebo jejich solemi, v mnozstvi
5 az 10 mg na | litr ob¢hového media a/mebo chladiciho
media, adale polyakrylamidy v mnoZstvi 0.5 az 10 mgna 1
litr chladictho media. Dale je vyhodné priddavat 10 %

oktadec ylaminovou emulzi, zineénaty anion nebo. zejména u

narivr et oedine adaemioch moravid vadila
parggeneralon: jagermy O, peroXia ve i,




Odstrafiovani nanost a inhibice koroze na teplosménnych plochdch energetickych zafizeni a- -

prostfedek— .

Oblast techniky

Vynalez se tyka zplisobu odstrafiovani nanost na teplosménnych plochach energetickych
zafizeni a inhibice koroze t&chto zafizeni i s nutnou tpravou pH chladici vody do alkalické
oblasti.

Energetika, chemicky priimysl, petrochemie, potravinatsky pramysl a j. se neobejdou bez
chlazeni technologickych zafizeni a to jak celych celkd (energetika), tak o chlazeni &asti
technologickych zafizeni, jako nap.chlazeni vyrobkli v potravinafském pramyslu, naptiklad v
pivovamictvi, dale naptiklad v petrochcmii, kde se jedna o chlazeni nékterych produktd,
respektivevyrobkil v celé slozité dalsi vyrobé. Do této skupiny patii také chladici okruhy, tak
zvané klimatiza¢ni, které disponuji teplosménnymi plochami a jsou Jednak cirkulagni uzaviens,
nebo ¢asteénd uzaviené a nebo Jsou to chladici okruhy priitoéné. Na teplosménnych plochach se
vytvafi vrstva sloZend jednak z koroznich produkti a jednak z karbonatd.

Uvedené technologicke procesy a i dal$i technologie potfebuji ke své existenci a provozu
teplo, které je doddvano parou, ktera se vyrabi v celé fad& riiznych druhi kotlii horkovodnich i
parovodnich. Pro vétdi hodnoty tlaku a teploty pary se para vyrabi v zafizenich, které
definujeme jako pami generatory, které vyrabi péru vysokych parametrd (tlak a teplota) a
mbZeme zde zahrnout i jaderné parogeneratory,

Voda je zde jako pracovni, teplonosné a chladici medium a musi se chovat tak, aby
cventuelnimi nanosy nezhoriovala pfestup tepla, nezhorsovala cerpaci praci, a nezplisobovaia
nanosy, které mohou vést aZ k havarijnimu teGeni materialy, zplsobenému nedokonalym

chlazenim a pod.

Dosavadni_stav techniky

V chladicich okruzich na teplosménnych plochich se tvoii vodni kimen a spolu
s produkty koroznich reakci tvoti t.zv. inkrust na téchto plochach. Inkrust se tvoii v urdité mengi

mife v cclém chladicim okruhu Tento produkt koroze a vodni kamen - inkrust zhorsuje pfestup
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tepla na teplosménnych plochich, zhorsuje proudéni a zmensenim priméru trubek zvysuje tak
¢erpaci praci f

Je proto snahou chladici okruhy s teplosménnymi plochami kondicionovat a pokusit se o
omezeni obou reakei, , ,_| korozni i reakce vedouci k tvorbé vodniho kamene. ru.p vytvor:t
pfimési do chladiciho media k omezeni téchto obou nezadoucich jevi,

Podobna situace, ale za jinych teplotnich parametri, respektive teplotnich tok je pri
provozu riiznych druhd kotld horkovodnich i parovodnich. Pro vét$i hodnoty tlaku a teploty pary
se para vyrabi v zafizenich, které definujeme jako parni generatory. U viech téchto energetickych
zafizeni i u jadernych parogenerdatorii je snaha o &istotu teplosménnych ploch *

Prvy krok, ktery je nutno udélat pro vytvofeni podminek tak, aby teplosménné plochy pfi
provozu zustaly Cisté, je Gprava vody, ktera je zde jako pracovni, teplonosné a chladici medium.
Je to pfedevdim dprava pH, nebot’ je znamo, Ze protikorozni odolnost se zvySuje se zvySenim pH
do alkalické oblasti, coz se uplatni zejména pro okruhy uzaviené.

Pro okruhy oteviené, resp. Castedné oteviené je dillezita kontrola latek. které vasi Ca®' a
Mg®" ionty, tj. hydrogenkarbonatu.

Paten? GB 1329138 popisuje prostiedek pro inhibici koroze teplovodnich systému
energetickych zafizend a jadernych parogeneratord, ktery obsahuje N- alkyl sulfonylglycin nebo
N-p-toluensulfonylglycin, ester kyseliny borité nebo fosforeéné, rozpustnou stl divalentniho
kovu a ve vodé rozpustné chelataéni ¢inidlo, napiiklad EDTA nebo aminoalkylfosfonové
kyseliny.

Dokument GB 1325085 popisuje prostiedeik, ktery obsahuje zinednaté poptipadé
kademnaté soli, polymerni material na bazi lignosulfonanu a chelataéni &inidlo na bazi
aminoalkylfosfonovych kyselin.

Podle zpusobu pouZiti miZeme rozlisit vodu jako medium pracovni a teplonosné-
ob¢hové, kterym se rozumi medium proudici parovodnim okruhem energetického bloku.
Chiadicim mediem se rozumi vodni medium, zejména pro klimatizacni okruhy také pro chladici
okruhy velkych energetickych celki, respektive blokii, kdy se para po odevzdani prace a tepla

v turbiné chladi na kondenzat.




Podstata vynalezu

Uvedené nedostatky a znamé prostiedky vylepSuje zpusob odstrafiovani nanosi na
teplosménnych plochach energetickych zafizeni a inhibice koroze téchto zafizeni, v nichZ se
pouZivd vodni medium s obvykle upravenym pH do alkalické oblasti. Podle vynalezu feseni
spociva v tom, Ze se pfi kontinudlnim ¢isténi k vodé s upravenym pH pfidavaji organofosfonové
kyseliny v mnozstvi 2 aZ 5 mg na | litr obéhového a/nebo chladiciho media, které zabrani
vyloueni usad karbonitové povahy na teplosménnych plochiach, nebo je svou reakci
s vapenatymi a hofeCnatymi ionty pfipadné i vycisti. Dale se pridavaji latky chelataéni povahy
vybrané  ze  skupiny tvofené  Kyselinou nitrilotrioctovou  (NTA), kyselinou
cthylendiamintetraoctovou ( EDT), kyselinou hydroxiethylendiamintrioctovou ( HEDTA),
kyselinou diethylentriaminpentaoctovou (DTPA), kyselinou etylendiamin tetrafosfonovou, nebo
Jejich solemi, v mnoZstvi 5 az 10 mg na | litr ob&hového a/nebo chladiciho media, které jsou
napomocny téZ k vytvofeni ochranné vrstvy oxida Zeleza na ocelovych,,(teplosménny'/ch plochach.
Pro urychleni sedimentace koloidnich latek v zasobnicich nebo vanach v chladicich okruzich a
zlepSeni proudéni média se dile pfidavaji polyakrylamidy v mnozstvi 1 aZ 10 mg na 1 litr
chladiciho media, které mohou plsobit i sequestracné.

V energetickych Sy?fir??il;}rlffi s?.f"‘».;yrébi para,t,j. ‘v kotlich a pamich generatorech se
dale k inhibici koroze pfidava 10-% hmot. oktadecylaminovg emulze v mnoZstvi 1 az 10 mgna 1
litr napajeci vody pro obéhové medium.

V energetickych systémech se do chladicich okruhi k inhibici koroze ptidava zine¢naty
kation v mnoZstvi 1 aZ 5 mg na 1 litr chladiciho media.

Pro jaderné parogeneratory a piehiivakové systémy klasickych elektraren vyrobenych
z nerezove oceli, které prospiva oxidaéni prostfedi, se pfi procesu &isténi organofosfonovymi
kyselinami a litkami chelatacni povahy pfidivda pro finalni zlep3eni charakteru povrchu
pasivacnim procesem peroxid vodiku v koncentraci 0,1 az 0.5 % hmot.»

Po ukonéeni operace ¢isténi se u obéhového media a pokud je o mozné 1 u chladiciho

media upravi pH do alkalické oblasti.

Pro provozovatele vyie uvedenych cnergetickych a chladicich zafizeni je vhodny

piipravek k odstranovani nanosit na teplosménnych plochach a inhibici koroze, ktery obsahuje




samostatné balenou organofosfonovou kyselinu v mnozstvi az 5 kg, ktera se davkuje v mnozstvi
2 a7 5 mg na 1 litr ob&hového a/nebo chladiciho media, a  sodnou sl ethylendiamintetraoctové
kyseliny v mnozstvi aZ 5 kg, ktera se davkuje v mnozstvi 5 az 10 mg na 1 litr obéhového a/nebo
chladiciho cirkulujictho media.

Dalsi pfipravek obsi:iiﬁtgﬁh 10\’0 o hmott vodnou emulzi oktadecylaminu, ktery se davkuje
v mnoZstvi I aZ 10 mg na 1 litr napajeci vody pro ob&hové medium a jeho pouziti je vhodné pFi
odstaveni zatizeni, kdy zhydrofébnénim velmi (¢inné chrani povrch pred atmosférickou korozi..

Dalsi pfipravek obsahuje polyakrylamid v mnoZstvi az 3;'kg, ktery se davkuje v mnozstvi

]

0,5 az 10 mg na 1 litr chladiciho media.

Organofosfonové kyseliny =zabrafuji vyloudeni (sad karbonatové povahy na
teplosménnych plochach, nebo je svou reakei s vdpenatymi a hofeénatymi ionty pfipadné i
vycisti. Polyakrylamidy navic pulsobi v roztoku jako zatéZkavadla, kterd umoZni zrychleni
sedimentace koloidnich latek v zasobnicich nebo vanach v chladicich okruzich a zlep3uji
proudéni média . Tyto situace jsou Castym jevem v chladicich okruzich.

V energetickych systémech, kde se vyrabi pzira;;i!j. v kotlich a pamich generatorech jsou
teplosménné plochy zanaseny rovnéZ inkrusty, které pﬁ" vy33ich parametrech pary maji sloZeni
hydratovanych oxidd Zeleza s vy$Sim ¢i men$im obsahem magnetitu a/nebo hematitu. Je snahou,
aby vtomto pfipadé vnitini povrchy trubek kotll a parnich generatorit byly rovnéZ Cisté,
respektive pokryté tenkou kompaktni vstvou oxidi Zeleza, kterd by méla byt krystalicka a méla
by plisobit jako pasivaéni ochrana. Podobna situace je i u jadernych parogeneratort, zde je nutné
aby vnitini povrch parogeneratori byl Cisty, bez Usad hydratovanych oxidli Zeleza a dalich
sloucenin.

Tyto systémy je moZzno {istit jednorazové staticky, €i pritocné a nebo, coZ je velmi
progresivni, za provozu, respektive chodu zafizeni U

Je moZno pouZit pfi jednorazovém ¢iSténi organofosfatovych kyselin, polyakrylamidi
Jjesté s dalSimi latkami chelatacni povahy jako napfiklad soli kyseliny EDTA, soli kyseliny
etylendiamin tetrafosfonové a dal$imi, které budou uvedeny v pfikladech.

Pouziti oktadecylaminovych cmuizi md urcitd specifika, ktera ochranuji zakizeni
zhydrofobnénim povrchu, coz vede k tomu, Ze se na povreh kovu obtizné dostava voda, chloridy

a kyslik, které ponejvice zodpovidaji za korozni procesy. Oktadecylamin ma pak mimotadnou
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vlastnost tim, Ze plochy, kde se infinitizimalné uchyti. jsou xhydrot‘og‘izovény. respektive
nakorzervovany a odolavaji korozi dlouhodobé po odstaveni zafizeni. Zvlasté chrani pred korogl'
s kyslikovou depolarizaci turbinu a potrubi vratného kondenzidtu pokud clekirarna pracuje
z urdité ¢asti jako teplarna.
Proto v uréité malé koncentraci je¢ oktadecylamin piinosem v Cisticich i inhibiéné koroznich
kompozicich.

Zineénaty kation potladuje svou reakéni aktivitou katodickou redukéni reakci a pfispiva

vyrazné ke sniZeni koroznich déju.

Pfiklady provedeni vynédlezu

Priklad 1
Pfi kontinudlnim ¢isSt€ni ndnost na teplosménnych plochach, bylo davkovano do
chladiciho okruhu:
5mg organofosfonové kyseliny napf. 1- hydroxy etan,1,1 difosfonova kyselina
Smg 4: NaiL‘EDTA
5mg polyakrylamidu (mol 10
1 mg oktadecylaminové emulze (10%ni)
1 mg siranu zine¢natého

na jeden litr chladici vody.

Emulze oktadecylaminu byla pfipravena tak. Ze na jednotku hmoty oktadecylaminu bylo
ptidano 0,0l_g"/(; hrﬁr?)'olyethy]englykolu. nebo ethoxidovanych mastnych kyselin a pii teploté
50:’C ve vodném prostiedi se za intenzivniho michani pripravila emulze.

" Tato kompozice se nemusi po ukonceni CiSténi deaktivovat, ale naopak pfi
desetinasobném zied€ni miZe pusobit jako inhibitor koroze za provozu chladiciho systému a

muze byt kontinualné divkovana na pfidavnou vodu do zafizeni béhem provozu.
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Priklad 2
Pfi jednorazovém chemickém ¢isténi 7za Géelem odstranéni nanostl na teplosménnych

plochach energetickych zatizeni a nasledné inhibici koroze paswac: _se chladici okruh cirkulagng
promyval vodnym roztokem nasledujicich litek:

%hrn. 1 2 A-trikarboxybutan-2-fosfonova kysdmu
OZ/uhm; polyakrylamldu (mol 10%

0, /ohml' 2NaEDTA

L

l

Doba chemického &isténi trvata 5 hod., pii teploté 40PC. Neutralizace nezreagované
e
smési byla provedena vapennym mlékem.
Po vypusténi a po pfipadném.zneutralizovani Sistici smési muze dojit k okamzitému najeti

zafizeni bez promyvani okruhu vodou.

Organofosfonova kyselina spolu s 2NaEDTA z této kompozice mohou byt pouZzity

k jednorazovému &isténi kotla a nékterych druhi parnlch g,eneratoru is austemckymi prehfivaky :
A0 I w g, A
3% hrh organofosfonové kyseliny a 0 35/,}1111 2NaEDTA pnda 0, l% hmou peroxndu vodiku.,,

Y ‘\ !

Délka operace &isténi je 10 hod pii teploté 60°C.

WL

Pro cisténi ;ademych parogenerator( se k vySe uvedené smési 1% hm organofosfonové
kyseliny a 0 ﬁ%hm 2NaEDTA ptida 0, I% hmoti peroxtdu vodiku.

hY

Primyslové vyuZiti

Zpusob k odstranéni nanosti na teplosménnych plochach energetickych zafizeni a inhibici
koroze téchto zafizeni podle vynalezu mohou byt provozovany jak kontinualné, tak Jjednorizovs,
pro veskeré druhy chladicich vodnich systému a pro nékteré druhy parnich kotldi, resp. parnich
generatord i jadernych parogeneratord, Pripravky k tomuto (celu uréené Jsou urceny pro

provozovatele téchto energetickych zafizeni.
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Patentové naroky

1. Zpiisob odstrafiovani nanost na teplosménnych plochach energetickych zafizeni a inhibice
koroze téchto zafizeni, v nichZ se¢ pouZiva vodni medium, s obvykle upravenym pH do
alkalické oblasti, vyznacujici se tim, Ze se k vodnimu mediu pfi kontinualnim &isténi pfidavaji
organofosfonové kyseliny v mnozstvi 2 az 5 mg na | litr obéhového a/nebo chladiciho media,
litky chelataéni povahy vybrané ze skupiny tvorené kyselinou nitrilotrioctovou (NTA),
kyselinou ethylendiamintetraoctovou ( EDT), kyselinou hydroxiethylendiamintrioctovou
( HEDTA), kyselinou diethylentriaminpentaoctovou (DTPA), kyselinou etylendiamin
tetrafosfonovou, nebo jejich solemi, v mnozZstvi 5 az 10 mg na | litr ob€hového media a/nebo

chladiciho media,a polyakrylamidy v mnoZstvi 0,5 aZ 10 mg na I litr chladiciho media.

2. Zplsob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze v energetickych systémech, kde se vyrabi
R 'I'"-o¢7t(.g',/ N4

para, se dale pfidava kH=2%-hmot oktadecylaminovd,emulze v mnozstvi 1 az 10 mgna 1 litr

chladiciho media.

3. Zpisob podle naroku 1 vyznaCujici se tim, Ze v energetickych systémech, kde se vyrabi
para, zejména i parogeneratortl jadernych, se do ob&hového media piida 0,2 % hmotn,

peroxidu vodiku.

4. Zpiisob podle naroku | az 3 vyznalujici se tim, ze se do chladiciho okruhu déle pridava

zine¢naty kation v mnozstvi 1 az 5 mg na 1 litr chladiciho media.
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