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Hilavni cil této prace byl zaméren na studium rozkladnych
produkti filmotvornych aminu, které se pouzivaji jako ochrana
zarizeni proti povrchové korozi pri castych kratkodobych od-
stavkach. Filmotvorné aminy jsou smés tekavych alkalizacnich
a kontaktnich organickych aminu, které chrani jak vodni tak
parni prostiedi. Bylo potvrzeno, ze organicka latka neni sta-
bilni pri vysoké teploté a rozklada se na organické kyseliny s
kratkym retézcem (octovd, mravenci), které snizuji hodnotu pH
a zvySuji hodnotu vodivosti.
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V soucasné dob¢ se provoz klasickych elektraren
zacina prizplisobovat $pickovému provozu nebo paro-
plynovému, tzn. s ¢astymi odstavkami na kratkou dobu
(1-3 dny), a je tedy nutné fesit vhodnou konzervaci
povrchti materialu, ktery po vychladnuti stroje ptedevsim
v nizkotlaké casti turbiny trpi koroznim napadenim.
Jako vhodné feSeni se opét vraci ,,staronové* organické
filmotvorné aminy (film forming amine, FFA), kter¢ byly
zkoumany uzv 70. - 80. 1étech minulého stoleti predevsim
v Sovétském svazu [1,2]. Na povrchu vytvaii hydrofobni
film, ktery zabrani priniku vzduchu a zkondenzované
pary k zakladnimu materidlu a tim i korozi.

Soucasné moderni FFA jsou smési alkaliza¢nich
a kontaktnich amint, které chrani povrch materialu
v kapalné i plynné fazi (Obr. 1) a zaroven prostiedi
alkalizuji [3]. Jako ptiklad alkaliza¢ni slozky se da uvést
etanolamin nebo cyklohexylamin, jako kontaktni slozka
napfi. oktadecylamin.

Obecné pritomnost organickych latek (jak organické
znecisténi, tak cilené pouzitd organicka ¢inidla) v okruhu
predstavuje nezadouci ucinky, jako jsou korozivni pro-

In this work, the main aim is focused on the decompositi-
on products of film-forming amines which are used as corrosi-
on protection of devices against surface corrosion at frequent
short outages. Filming amines are a mixture of volatile alkaline
and contact organic amines, which protect both the water and
the steam environment. It was confirmed, the organic matter
is not stable at high temperature and decomposes to organic
acids with short chain (acetic, formic) which decrease pH va-
lue and increase conductivity value.

dukty jejich tepelného rozkladu, ovlivnéni lokalniho
pH pfi kondenzaci pary v solné zoné a Wilsonovo linii,
ovlivnéni katexované vodivosti nebo snizeni uzitné
kapacity ionexd. Uvadéné hodnoty katexované vodivos-
ti v kondenzatu se pohybuji mezi 0,3-0,4 uS/cm, ale
celkovy stav povrchu turbiny pii kontrolach je oznacovan
jako velmi Cisty ve vyborné kondici [4]. Navic jejich
spravné pouziti muize zkratit dobu najizdéni a snizit
transport koroznich produktd v kotli pfi najizdéni. Bylo
prokazano, ze zlepSuji u¢innost bloku diky vlivu na pro-
ces nukleace vodnich kapek, Obr. 2 [5,6].
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Obr. 1. Adsorpce aminu na povrch materiélu (1 — adsorpce,
2 - iontove interakce, 3 — Van der Waalsovy sily) [3]

Fig. 1. Adsorption of amine on a material surface (1 — ad-
sorption, 2 — ionic interaction, 3 — Van der Vaals forces) [3]
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Obr. 2. Nesmadivy povrch diky aplikaci FFA (ilustrativni foto)
Fig. 2. A hydrophobic surface due to an application of FFA
(illustrative photo)

PRUBEH TESTU

Cil provadénych praci byl zamétfeny na porovnani
zmény hodnot katexované vodivosti, hodnot pH a roz-
kladnych produktt v kapalné (zasobni nadrz) a plynné
fazi (autoklav) pti tepelném rozkladu FFA. Byly zvoleny
vysoké parametry teploty a tlaku jako simulace podminek
prachodu nadavkovaného aminu kotlem a piehiivakem.

Byly testovany dva komeréné¢ dostupné filmotvorné
aminy oznacené jako Cl a C3 o koncentraci 300 ppm
v demi vodé (15 1). Amin C1 obsahoval vice alkaliza¢ni
slozky nez kontaktni, zatimco amin C3 obsahoval vice
kontaktni slozky a méné alkalizacni. Testy probihaly
v jednoduchém parovodnim okruhu, ktery byl sestaven
ze zasobni nadrze, ktera byla propojena s autoklavem
trubkami z korozivzdorné oceli, a vystup z autoklavu
by opét propojen s nadrzi. Nadrz byla probublavana
argonem pro odstranéni vzduchu a s tim byl odstranén
i oxid uhli¢ity vznikajici rozkladem organickych latek.
Roztok byl vysokotlakym Cerpadlem pomalu pumpovan
do autoklavu a teplotu dosahoval pfi pruchodu trubickou

(o 6 x 1 mm, material SS 316) a vikem autoklavu, takze
trubicka a viko fungovaly jako piedehtev. Tlak byl stejny
od Cerpadla az po pojistovaci ventil. Teplota autoklavu
byla méfena termoclankem uvnitt v jimce. Na vystupu
z autoklavu staci roztoku pfirozené chlazeni trubky
vzduchem, aby se teplota dostala na pokojovou teplotu
25°C. Kapalné vzorky byly odebirany z prepoustéciho
(N) a odbérového (A) ventilu.

VYSLEDKY MERENI

Nameéfené hodnoty pH, vodivosti a pfitomnost
organickych kyselin jsou uvedeny v Tab. 1 a 2, graficky
znazornény na Obr. 3 a 4. Hodnoty jsou pro piehlednost
rozdeleny na vzorky odebrané ze zasobni nddrze a z auto-
klavu. Na prvni pohled je vidét, ze amin C1 obsahuje
kromé¢ kyseliny mravenci navic kyselinu octovou. S tim
je spojend i vyssi hodnota vodivosti a pokles hodnoty
pH ve vodni fazi. Navic jsou vSechny parametry za-
vislé na zméné teploty, pfi zvySeni doSlo k nartstu
hodnot vodivosti v obou fazich, pfi poklesu teploty
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Obr. 3. Naméfené chemické parametry pro amin C1
Fig. 3. Measured chemical parameters for amine C1

Amine C3 (300 ppm, 150 h, 570°, 17 MPa)
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Obr. 4. Namérené chemické parametry pro amin C3
Fig. 4. Measured chemical parameters for amine C3
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Tab. 1. Naméfené hodnoty v autoklavu (A) a nadrzi (N) u aminu C1 / Measured values of pH, specific conductivity and concent-
ration of formic and acetic acids in autoclave (A) and in tank (N) for amine C1

. o Vodivost Kyselina mraven¢i | Kyselina octova
Cas [h] Nazev vzorku T [°C] pH [nS/cm] [mg/l] [mg/l]
0 Cl-1A 577 — — — —
19 Cl1-2A 577 7,03 83,5 5,24 0,2
43 C1-3A 577 7,03 85,6 4,09 0,34
70,5 Cl-4A 577 6,97 88,7 3,25 0,33
90,95 C1-5A 577 7,03 90,1 2,68 0,21
141 C1-6A 577 7,12 91,3 1,3 0,14
145,5 Cl1-7A 599 7.1 94,1 1,1 0,15
162,8 C1-8A 551 7,28 91,3 — —
167,5 C1-9A 527 7,46 89,8 1,1 0,41
186,5 C1-10A 501 7,76 90,2 0,65 0,56
189 Cl-11A 501 — 87,7 — —
0 Cl-IN 577 9,61 39.4 — —
19 C1-2N 577 9,4 39.3 1,14 0,42
43 C1-3N 577 9,05 42,7 1,97 0,31
70,5 C1-4N 577 8,79 57,5 2,49 0,32
90,95 C1-5N 577 8,44 68,9 2,71 0,32
141 C1-6N 577 7,64 83,8 2,19 0,24
145,5 C1-7N 599 7,64 84 — —
162,8 C1-8N 551 7,65 86,6 1,78 0,28
167,5 C1-9N 527 7,7 87 - -
186,5 C1-10N 501 7,87 87,1 1,23 0,33
189 Cl-1IN 501 — 84,9 — —
Test demi <0,05

Tab. 2. Naméfené hodnoty v autoklavu (A) a nadrzi (N) u aminu C3 / Measured values of pH, specific conductivity and concent-
ration of formic and acetic acids in autoclave (A) and in tank (N) for amine C3

x a o Vodivost Kyselina mraven¢i | Kyselina octova
Cas [h] Nazev vzorku T [°C] pH [uS/cm] [mg/l] [mg/l]

3,5 C32Ab 562,8 7,89 51,5 8,38 not found

3,5 C32Aa 562,8 - - 8,44 »

3,5 C32Ab 562,8 — — 7,74 not found
21,7 C33A 564 7,68 54,2 - »

46 C34Ab 562 7,59 51,2 7,03 »

46 C34Aa 562 - - 7,01 »
53,7 C35Ab 584 7,31 53,6 6,07 »
70,25 C36Aa 582,7 7,28 65,6 6,11 »
70,25 C36ADb 582,7 - - 5,84 »
77,75 C37Ab 583,3 7,26 67,5 5,48 »
107,7 C3 8A 583 - - 3,63 »
107,7 C3 8A 583 — — 3,68 »
141,7 C39Aa 583,6 6,87 62,9 1,58 »

149 C310Aa 586,60 6,94 65,3 2,68 »

149 C3 10Ab 583,6 — — 2,62 »

149 C310Ac 583,6 - - 2,62 »

0 C3 2N 5516 8,95 9.9 - »
21,7 C3 3N 564 8,72 229 1,65 »

46 C3 4N 562 8,41 24,3 2,88 »
53,7 C3 5N 584 8,69 26,4 3,09 »
70,25 C3 6N 582,7 8,56 354 - »
71,75 C3 7N 583,3 8,55 38,8 3,63 »
107,7 C3 8N 583 — - 4,04 »

150 C3 9N 583 7,55 51,3 3,45 s

Test demi <0,05
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doslo ke zvyseni hodnoty pH a zvySeni koncentrace
kyseliny octové u aminu C1. V obou piipadech je vyssi
koncentrace kyseliny mravenci v parni fazi, coz potvrzuje
jeji schopnost tékat do pary, v kapalné fazi je koncentrace
priblizné stejna, okolo 2-3 ppm. Koncentrace kyseliny
octové v kapalné i plynné fazi je skoro konstantni, a to
do 0,5 ppm.

Kromé¢ ubytku vychozich slozek (amin nebyl kon-
tinudlné davkovan do nadrze) a vzniku organickych
kyselin (mravenci), byly hmotnostni spektrometrii nale-
zeny 1 slozky, které¢ vznikly béhem testu a mohou mit
vliv na zvyseni hodnoty pH (Obr. 5 pro amin C3). Jedna
se o butanolamin, ktery byl v kapalné fazi potvrzen, a
dalsi slozky se sumarnim vzorcem C4H9ON v parni fazi
i kapalné fazi a C4H11N v parni fazi, které zatim nejsou
identifikovany.

Decomposition product of C3
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Obr. 5. Rozkladné produkty vznikajici v kapalné a plynné
fazi, relativni porovnani je vztazeno k prvnimu vzorku v ka-
palné fazi (TIC = celkova iontova odezva)

Fig. 5. Decomposition products created in liquid and gas
phases, relative comparison owning to the first sample in the
liquid phase (TIC = Total lon Current)

ZAVER

Z namétenych dat je jasné, ze za vysokych para-
metrt (teplota, tlak) dochdzi k rozkladu organickych
amind na organické kyseliny s kratkym fetézcem, které
zvySuji hodnotu vodivosti a snizuji hodnotu pH. Vétsi
koncentrace kyseliny mravenci byla nalezena v parni
fazi, coz potvrzuje jeji schopnost tékat do pary. Kyselina
octova byla navic nalezena u filmotvorného aminu,
ktery obsahoval vétsi obsah alkalizujici slozky, jeji
koncentrace byla velice nizka (v porovnani s kyselinou
mravenci) a témet konstantni v kapalné i plynné fazi.
Dale byly hmotnostni spektrometrii nalezeny i slozky,
které mohou zvySovat hodnotu pH daného prostiedi
a tim pusobit pufracné na kyselé slozky. Potvrzen byl
butanolamin v kapalné fazi, dalsi slozky zatim nebyly
identifikovany.
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