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Beschreibung

Die vorliegende Erindung betrifft ein Alkalisie-
rungsmittel fir wassrige Medien in Form eines Gemi-
sches von Aminen. Das Alkalisierungsmittel ist
insbesondere zur Verwendung In Wasser-Dampf-Kreis-
laufen von Kraftwerken vorgesehen, die als Dampfer-
zeuger einen Zwangsdurchlaufkessel besitzen.

Es ist bekannt, dass Dampferzeugungsanlagen
gegen Korrosion geschiitzt werden miissen, um einen
sicheren und stérungsfreien Dauerbetrieb zu gewahrlei-
sten. Das Speisewasser fir Durchlaufkessel, das
Speise- und das Kesselwasser von Umlaufkesseln
sowie Einspritzwasser zur Dampftemperaturregelung
mussen bestimmte Qualitatsanforderungen erfllen,
damit sowohl die Dampferzeuger sicher und wirtschaft-
lich betrieben werden kénnen als auch die fur Uberhit-
zer und nachgeschaltete Turbinen erforderliche
Dampfreinheit erzielt wird. Wenn das Betriebsmittel im
Kreislauf gefahrt wird, dirfen Wasser und Dampfquali-
tat nicht im Hinblick auf einzelne Anlagenteile betrachtet
werden, sondern stets nur im Zusammenhang mit dem
gesamten Wasser-Dampf-Kreislauf.

Eine sehr verbreitet genutzte Méglichkeit zur Kondi-
tionierung ist die Alkalisierung des Wasser-Dampi-
Kreislaufs, welche auf der Tatsache beruht, dass die
Auflésung von Eisen aus den Apparateteilen, die bei
hohen Temperaturen beobachtet wird, durch Anheben
des pH-Wertes vermindert wird. Eine Ubersicht tiber die
Konditionierung von Speisewasser mit Alkalisierungs-
mitteln findet sich in der VGB-Richtlinie flr Kesselspei-
sewasser, Kesselwasser  und Dampf  von
Dampferzeugern Gber 68 bar zuldssigem Betriebsdruck
(VGB-R 450 L), herausgegeben von der VGB techni-
schen Vereinigung der Grosskraftwerkbetreiber e.V.,
Essen 1988.

Zwangsdurchlauf-Kesselanlagen  finden  sich
besonders in Kraftwerken der Elekirizitats-Versor-
gungsunternehmen und in grossen Industrieanlagen,
weil sie in grossen Einheiten erlauben, auch unter tiber-
kritischen Bedingungen, d.h. bei sehr hohen Driicken
und hohen Temperaturen, Dampf zu erzeugen. Es ist
bekannt, dass sich der thermische Wirkungsgrad von
Kraftwerken mit steigender Betriebstemperatur verbes-
sert.

Wegen der konstruktiven Gegebenheiten solcher
Dampferzeuger und aus Grinden der Anforderungen,
die die nachgeschalteten Turbinen erflllen miissen, ist
es notwendig, zur Kesselspeisung salzfreies Wasser zu
verwenden, welches durch Vollentsalzung von natrli-
chem Susswasser gewonnen wird. Alle Konditionie-
rungsmittel, die zur Korrosionsinhibierung dem Wasser-
Dampf-Kreislauf zugesetzt werden, missen im Falle
von Zwangsdurchlaufkesseln vollsténdig wasserdampf-
flichtig sein, d.h. die Konditionierung erfolgt mit fliichti-
gen Alkalisierungsmitteln.

Vielfach ist Ammoniak als fllichtiges Alkalisierungs-
mittel verwendet worden. Es hat sich jedoch als nachtei-
lig herausgestell, dass es wegen seiner hohen
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Fluchtigkeit und seiner unginstigen Verteilung zwi-
schen Wasser und Dampf nicht méglich ist, eine gleich-
massige Alkalisierung aller Teile des Kreislaufs zu
erreichen. Man hat deshalb nach weniger fliichtigen
Basen gesucht und auch schon Mischungen von unter-
schiedlich flichtigen Aminen eingesetzt, um unter den
besonderen Bedingungen des Phasenlibergangs beim
Verdampfen, bei der Kondensation und im Zweiphasen-
gebiet des Nassdampfes die jeweiligen Formen der Kor-
rosion zu inhibieren.

So offenbart beispielsweise die européische
Patentanmeldung Nr. 0'134'365 ein Mittel zur Korrosi-
onsinhibierung in Dampferzeugern bzw. zur Konditio-
nierung von Kesselspeisewasser fur Kraftwerke mit
einem Umlaufkessel und Betriebsbedingungen von 35
bar/320°C im Kessel. Das Mittel besteht aus einem
"filmbildenden” Amin und mindestens einem alkalisie-
renden Amin.

Eine Verwendung der sogenannten "filmbildenden”
Amine, welche besondere Eigenschaften der Korrosi-
onsinhibierung im "kalten” Teil des Kreislaufs auch in
Anwesenheit von Sauerstoff zeigen, ist unter den tber-
aus strengen Anforderungen fiir Zwangsdurchlaufkes-
sel im Hochdruck- und Hochtemperaturbereich bisher
nicht vorgeschlagen und auch nicht bekannt geworden.
So erreicht man mit den in obiger Patentanmeldung vor-
geschlagenen Mitteln Iangst nicht die maximale Leitfa-
higkeit von 0,2 uScm™! im Kondensat, die von den VGB-
Richtlinien gefordert wird (s.u.).

Was die heissen Teile des Kreislaufes, also insbe-
sondere den Kessel mit seinen Siederohren und den
Uberhitzer betrifft, so ist es jahrelange Betriebserfah-
rung, dass durch die spontane Magnetitbildung ent-
sprechend der Schikorr-Reaktion bei Temperaturen
Uber 200 °C die betreffenden Stahloberflachen wahrend
des Betriebes vor Korrosion in Reinstwasser geschiitzt
sind.

Die wichtigsten Anforderungen an ein gutes Kondi-
tionierungsmittel fir einen Wasser-Dampf-Kreislauf in
Zwangsdurchlaufkesseln mit nachgeschalteter Turbine
und Ruckfihrung des Kondensats sind die folgenden:

1) Alkalisierung des gesamten Kreislaufs, beson-
ders bei Phaseniibergdngen und im Zweiphasen-
gebiet, um die Korrosionsanfélligkeit von
Stahloberflachen auf ein Minimum zu bringen;

2) Bildung einer korrosionsinhibierenden Membran
bei Temperaturen unter 200 °C;

3) Ausreichende Temperaturbestandigkeit bis 560
°C, um in der Turbine und im Kondensat nach Pas-
sieren des Uberhitzers wirksam zu sein;

4) Maximale Leitfahigkeit des aus der Turbine
abstromenden Kondensats geméass VGB-Richtlinie
von 0,2 uS-cm™;

5) Okotoxikologische Unbedenklichkeit bei bestim-
mungsgemassem Einsatz; und

6) Annehmbarer Preis bzw. optimales Kosten-Nut-
zen-Verhéltnis.
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Aufgabe der Erfindung war es, ein Alkalisierungs-
mittel anzugeben, das die oben angegebenen Anforde-
rungen erflllt und insbesondere zum Einsatz als
Wasserkonditionierungsmittel in Hochleistungs-Dampf-
kesselanlagen zum Korrosionsschutz geeignet ist.
Einerseits soll die Korrosionsschutzwirkung im Dampf-
kessel erreicht werden, und andererseits sollen alle
nachgeschalteten Bestandteile, insbesondere die Tur-
bine, vor Korrosion geschitzt werden.

Es wurde nun gefunden, dass ein Gemisch aus
bestimmten Aminen die oben Aufgabe der Erfindung
erflllt und dartber hinaus weitere vorteilhafte Eigen-
schaften besitzt. Erfindungsgemass ist das Mittel aus
mindestens drei unterschiedlichen Arten von Aminen
zusammengesetzt, ndmlich (a) einem Monoalkanola-
min, (b) gegebenenfalls substituiertem Cyclohexylamin
und (c) mindestens einem filmbildenden langkettigen
aliphatischen Polyamin, auch als Fettpolyamin bezeich-
net.

Die Rolle der ersten Komponente, namlich des
Monoalkanolamins, wird darin gesehen, dass es in
erster Linie zur permanenten Alkalisierung der wassri-
gen Phase einschliesslich des Kondensats dient.

Als Aminoalkohol wird insbesondere ein solcher
verwendet, der einen Siedepunkt zwischen 150 und
190 °C aufweist, beispielsweise Monoethanolamin (1-
Aminoethanol) oder Isopropanolamin (2-Amino-2-
methyl-1-propanol). Gegenwartig bevorzugt ist die Ver-
wendung von Monoethanolamin. Aber auch andere
Aminoalkohole sind verwendbar, sofern sie die oben
beschriebenen Wirkungseigenschaften haben.

Die zweite Komponente des erfindungsgeméassen
Alkalisierungsmittels ist gegebenenfalls substituiertes
Cyclohexylamin. Es ist ein mit Wasserdampf fllichtiges
Amin, welches eine aminhaltige, d.h. basische schut-
zende Schicht bildet sowie die Magnetitschutzschicht
stabilisiert. Es wurde gefunden, dass die erwahnte
Schicht berwiegend aus Dicyclohexylamin besteht,
das bei den Bedingungen der Anwendung im Dampf-
kessel aus zwei Molekiilen Cyclohexylamin nach fol-
gendem Schema entstanden ist:

2 CGH11NH2 = (CGH11)2NH + NH3

Normalerweise schlagt die vorliegende Erfindung
vor, unsubstituiertes Cyclohexylamin einzusetzen; es
kommen aber auch inert substituierte Cyclohexylamine
in Betracht, wie z. B. Dicyclohexylamin, Methylcyclohe-
xylamin, Ethylcyclohexylamin, Dimethylcyclohexylamin
und andere. Derartige Verbindungen sind durch Hydrie-
rung der entsprechenden aromatischen Amine oder
Nitroverbindungen leicht zuganglich.

Weiterhin wirkt das gegebenenfalls substituierte
Cyclohexylamin als Hydrotrop bei der Herstellung des
erfindungsgemassen Mittels und hat ausserdem die
Eigenschaft, die Wasserdampffliichtigkeit der nachste-
hend beschriebenen dritten Komponente zu erhéhen
und diese in grosseren Mengen als bisher auf die Tur-
bine zu bringen.
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Die dritte Komponente des erfindungsgeméssen
Alkalisierungsmittels ist ein langkettiges aliphatisches
Polyamin. Geeignete Polyamine sind in grosser Zahl
bekannt und im Handel erhaltlich. Die im Rahmen der
Erfindung verwendbaren Fettpolyamine entsprechen
der allgemeinen Formel

R—[NH—(CHz)p—]n—NHz
worin bedeuten:

R einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 12
bis 24 Kohlenstoffatomen,

p eine ganze Zahl von 1 bis 6, vorzugsweise 3, und
n eine ganze Zahl von 1 bis 6, vorzugsweise 1.

Die Wirkung dieser langkettigen Fettpolyamine
beruht auf der Ausbildung einer hydrophoben, festhaf-
tenden schiitzenden Membran auf der Unterlage, wel-
che normalerweise eine sehr diinne Magnetitschicht ist.
Diese Wirkungsweise ist bereits aus der Literatur
bekannt. Zusatzlich wurde jedoch eine weitere Eigen-
schaft gefunden: das Fettpolyamin komplexiert aus dem
Metall austretende Eisen(ll)-ionen, und dieser Komplex
begunstigt bei seiner Oxidation die Bildung von Magne-
tit. Gegebenenfalls anwesender Sauerstoff wird auf
diese Weise gebunden.

Das erfindungsgemasse Alkalisierungsmittel wirkt
demgemass nicht nur zur Einstellung des gewtlinschien
pH-Wertes im Speisewasser und im Dampfkessel, son-
dern bildet Korrosionsschutzschichten in allen Teilen
der Anlage aus.

Beispiele solcher Polyamine sind Dodecylamino-
methylenamin, Dodecylaminodimethylenamin, Dode-
cylaminotrimethylenamin, die entsprechenden
Tetradecyl-, Hexadecyl- und Octadecylamine, Octade-
cenylaminotrimethylenamin,  Octadecenylaminodi-(tri-
methylamino)-trimethylenamin,
Palmitylaminotrimethylenamin, Hexadecenylaminotri-
methylenamin, Dodecenylaminotrimethylenamin, usw.
Gegenwartig wird das N-Oleyl-1,3-propandiamin (d.h.
Octadecen(9)ylaminotrimethylenamin) bevorzugt.

Die Mengenverhaltnisse der oben beschriebenen
drei Komponenten des erfindungsgeméssen Alkalisie-
rungsmittel kénnen je nach den Anwendungsbedingun-
gen und den jeweils gewahlten individuellen
Substanzen in weiten Grenzen schwanken. Falls bei-
spielsweise als Komponente (a) Monoethanolamin, als
Komponente (b) Cyclohexylamin und als Komponente
(c) Oleylaminopropylenamin gewahlt werden, so verhal-
ten sich die Gewichtsanteile der Komponenten (a), (b)
und (c), auf reine, also 100 %ige Verbindungen bezo-
gen, wie (40-70):(30-50):(4-10), wobei die Summe der
drei Bestandteile sich zu 100 erganzt.

Das erfindungsgemasse Alkalisierungsmittel kann
im Ubrigen weitere Bestandteile enthalten, im allgemei-
nen in sehr geringen Mengen, um die Wirkung nicht zu
beeintrachtigen. Beispielsweise kann man das Mittel
zur Kennzeichnung anfarben.
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Das erfindungsgemasse Alkalisierungsmittel wird
vorzugsweise als wassrige, relativ konzentrierte Lésung
formuliert, die dem zu konditionierenden System leicht
zudosiert werden kann. Eine wéassrige Mischung, wel-
che etwa 4 bis 25 Gew.-% des Alkalisierungsmittels ent-
halt, stellt eine klare, stabile Lésung dar, obwohl sie bis
zu etwa 4 Gew.-% an Fettalkylpolyamin enthalt, wel-
ches an sich nur geringfligig wasserléslich ist. Wie oben
schon erwahnt wurde, hat es sich namlich Gberra-
schend erwiesen, dass das Cyclohexylamin einen wirk-
samen Ldésungsvermittler, also eine hydrotrope
Substanz, flir das Fettpolyamin darstellt. Zur Herstel-
lung der wassrigen Lésung des Mittels geht man vorteil-
hafterweise so vor, dass man zunachst eine relativ
konzentrierte wéassrige Lésung an Monoethanolamin
herstellt, welches unbeschrankt mit Wasser mischbar
ist, und dann ein zuvor bereitetes Gemisch aus dem
Fettaminoalkylenamin und dem Cyclohexylamin ein-
rahrt. Man erhélt auf diese Weise eine relativ konzen-
trierte wassrige Ldsung, die dann unbeschrankt mit
Wasser, bevorzugt reinem, entmineralisiertem und koh-
lensaurefreiem Wasser, verdlnnbar ist, vorzugsweise
zu einer etwa 15 %igen Ldsung. Diese letztere weist
einen pH-Wert von etwa 12 bis 12,5 auf.

Bei der Anwendung des erfindungsgeméssen Alka-
lisierungsmittels in Hochleistungs-Dampferzeugern und
Kraftwerken, d.h. mit einem Betriebsdruck weit Gber 68
bar, beispielsweise Uber 150 bar, und bei Betriebstem-
peraturen Uber 500 °C, hat sich Uberraschend heraus-
gestellt, dass der in der oben genannten VGB-Richtlinie
geforderte Grenzwert der Leitfahigkeit im Dampf und
Kondensat, namlich 0,2 uS +cm™, der nach einem stark
saurer lonenaustauscher bestimmt wird, im Dauerbe-
trieb erreicht und unterschritten werden konnte. Damit
steht zum ersten Mal ein Alkalisierungsmittel zur Verfi-
gung, dass die eingangs aufgezahlten Anforderungen
sowie die Erfordernisse und nach der VGB-Richtlinie
erfillt. Dabei wurde weiterhin festgestellt, dass die Ver-
wendung von besonders reinen oder gereinigten Aus-
gangsprodukten sehr ginstig ist und zu noch
niedrigeren Leitfahigkeitswerten fuhrt. Der Grund daftr
wird darin gesehen, dass sich Verunreinigungen im
Konditionierungsmittel beim Betrieb in Hochleistungs-
Kraftwerken unter Bildung saurer Substanzen zerset-
zen bzw. zu diesen oxidiert werden, welche die Leitfa-
higkeit des Wassers erhéhen und auch einen Teil des
Alkalisierungsmittels unwirksam machen. Daher wird
bei der Herstellung des Amingemisches empfohlen,
moglichst reine Ausgangsstoffe zu verwenden und
unter Schutzgas zu arbeiten, welches die Luftkohlen-
sdure fernhalt.

Als Dosiermenge fir den Einsatz als Wasserkondi-
tionierungsmittel in Hochleistungsdamptkesseln setzt
man das erfindungsgemasse Alkalisierungsmittel in der
Regel in Anteilen ein, die einer Wirkstoffkonzentration
im Wasser von etwa 0,5 bis 5 ppm entsprechen. Auch
héhere Anteile kénnen vorgesehen werden, falls dies in
Sonderfallen erforderlich sein sollte. Da das Mittel der
Erfindung als wassrige Lésung bereitgestellt werden
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kann, ist es méglich, einfach und genau zu dosieren.

Das erfindungsgemaésse Alkalisierungsmittel wurde
in einem Grossversuch auf seine Wirksamkeit getestet.
In die Dosierstation fir Konditionierungsmittel eines
Kraftwerkblockes, enthaltend einen Zwangsdurchlauf-
kessel, Betriebsdruck 180 bar (18 MPa), Frischdampf-
temperatur 540 °C, sowie eine Dampfturbine mit einer
Leistung von 311 MW, wurde dem Speisewasser eine
Lésung des oben beschriebenen Alkalisierungsmittels
zugegeben, derart, dass eine Konzentration von 1 bis 2
mg/l (1 bis 2 ppm) eingestellt und aufrechterhalten
wurde. Aus der Frischdampfleitung wurden laufend
Dampfproben entnommen, die Proben durch Abkiihlen
kondensiert, das Kondensat durch einen stark sauren
lonenaustauscher geleitet und schliesslich im Ablauf
des lonenaustauschers der Leitwert gemessen. Der
pH-Wert des Kondensats (vor dem lonenaustauscher)
bewegte sich im Bereich von 8,7 bis 9,5 mit einem hau-
figsten Wert von 9,4. Die Leitfahigkeit betrug etwa 0,15
bis 0,16 uS+cm™'. Dazu ist zu sagen, dass die Richtli-
nien der VGB (Technische Vereinigung der Grosskraft-
werksbetreiber e.V.) fir Kesselspeisewasser far
entsprechende Kraftwerke einen pH-Wert von 9,5+ 0,2
und fur die Leitfahigkeit einen Wert von <0,2 uS+cm’’
vorsehen.

Die Verwendung des Alkalisierungsmittels der
Erfindung ist nicht auf Zwangsdurchlaufkessel
beschrankt; dem Fachmann ist klar, dass sich das Kon-
zept der Erfindung auf alle Kessel- und Kraftwerksanla-
gen anwenden lasst, z.B. auch Umlaufkessel.

Das erfindungsgemasse Alkalisierungsmittel kann
nicht nur als Wasserkonditionierungsmittel far Hochlei-
stungsdampfkessel eingesetzt werden, sondern es ist
auch (berall dort brauchbar, wo ein Gemisch von Ami-
nen einzusetzen ist, beispielsweise als Neutralisations-
mittel, zur Herstellung von Bodenwachsen auf der Basis
von Fettsdureamiden und -imiden, Komplexierungsmit-
teln und dergleichen.

Patentanspriiche

1. Alkalisierungsmittel fir wéssrige Medien in Form
eines Gemisches von Aminen, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es aus mindestens drei unterschied-
lichen Arten von Aminen zusammengesetzt ist,
namlich (a) mindestens einem Alkanolamin, (b)
gegebenenfalls substituiertem Cyclohexylamin und
(c) mindestens einem langkettigen aliphatischen
Polyamin.

2. Alkalisierungsmittel nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass es als wéassrige Lésung vor-
liegt.

3. Alkalisierungsmittel nach Anspruch 2, dadurch
gekennzeichnet, dass die Konzentration der
Lésung an Amingemisch 10 bis 18 Gew.-%, insbe-
sondere etwa 15 Gew.-% betragt.
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Alkalisierungsmittel nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass es als Komponente (a)
Monoethanolamin enthalt.

Alkalisierungsmittel nach Anspruch 4, dadurch
gekennzeichnet, dass es als Komponente (b)
Cyclohexylamin enthalt.

Alkalisierungsmittel nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass es als Komponente (c) ein
Polyamin der Formel

R—[NH—(CHz)p—]n—NHz
enthalt, worin bedeuten:

R einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest
mit 12 bis 24 Kohlenstoffatomen,

p eine ganze Zahl von 1 bis 6 und

n eine ganze Zahl von 1 bis 6.

Alkalisierungsmittel nach Anspruch 4 und 5,
dadurch gekennzeichnet, dass es als Komponente
(c) N-Oleyl-1,3-propandiamin enthalt.

Alkalisierungsmittel nach einem der vorstehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die
Bestandteile (a), (b) und (c), als Trockensubstanz
gerechnet, im Gewichtsverhaltnis von (40-70):(30-
50):(4-25) stehen, wobei die Summe der drei
Bestandteile sich zu 100 erganzt.

Verfahren zur Konditionierung von Kesselspeise-
wasser, insbesondere fir Hochleistungskesselan-
lagen, dadurch gekennzeichnet, dass man dem
Speisewasser ein Alkalisierungsmittel nach einem
der Anspriiche 1 bis 8 zudosiert.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich-
net, dass man das Mittel nach Anspruch 8 verwen-
det.

Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch
gekennzeichnet, dass die Menge des Mittels derart
dosiert wird, um im Kessel eine Konzentration von
0,5 bis 5 ppm des Mittels einzustellen und aufrecht-
zuerhalten.

Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 11,
dadurch gekennzeichnet, dass es als Konditionie-
rungsmittel fiir das Kesselspeisewasser eines
Durchlaufkessels mit nachgeschalteter Turbine ver-
wendet wird, wobei der Betriebsdruck tiber 150 bar
und die Dampftemperatur tber 500 °C liegen.
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