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Selvityksen tavoitteena oli kartoittaa kuinka paljon julkaistua tietoa 16ytyy soodakattiloissa kéytettd-
vien vesihoyrykierron hapenpoisto- ja alkalointikemikaalien reaktioista, reaktiotuotteista ja termisesté
kestdvyydestd kattilaolosuhteissa. Hydratsiinin syopévaarallisuuden vuoksi sille ollaan etsiméssé
korvaavia kemikaaleja joiden ominaisuuksia ja kdyttdytymistd ei tunneta riittdvan hyvin. Jo nykyisilld
rakennepaineilla on viitteitd siitd, ettd jotkut kdytdssé olevista kemikaaleista saattavat olla potentiaa-
lisia ongelmien aiheuttajia kattiloissa. Tulevaisuudessa soodakattiloiden rakennepaineita ollaan nosta-
massa, jolloin ongelmat saattavat korostua.

Kyselytutkimuksena selvitettiin Suomen Soodakattilayhdistyksen jdseniltd heidédn nyt ja aiemmin
kiyttaimansd kemikaalit ja keskityttiin ndiden kemikaalien reaktioihin. Selvityksessé esitelldén lyhyesti
sdhkokemiallisen korroosion yleisid periaatteita ja korroosioneston mekanismeja. Soodakattiloissa
komponenttien korroosiota pyritddn (kemiallisesti) estiméén poistamalla kattilavedestd happi hapen-
poistokemikaaleilla sekd sdatamélld alkalointikemikaaleilla veden ja lauhteen pH alueelle, jossa kor-
roosionopeus on pieni. Joissain soodakattiloissa on kédytossd nk. kalvomuodostavia amiineja, jotka
muodostavat metallipinnoille korroosiolta suojaavan kalvon. Kirjallisuudessa on raportoitu tavalli-
simpien hapensidontakemikaalien (hydratsiini, karbohydratsidi metyylietyyliketoksiimi, N,N-dietyyli-
hydroksyyliamiini) reaktioita kattilaolosuhteissa. My6s niiden hajoamisreaktioita ja —mekanismeja
tunnetaan jonkin verran. Sen sijaan alkaloivien tai kalvoamuodostavien amiinien termisestd kesté-
vyydesti tai hajoamisreaktioista ei juuri 16ydy tietoa.

Selvityksen toisena tarkoituksena oli toimia taustaselvityksend koeohjelmalle, jossa on tarkoitus tutkia
kemikaalien kdyttdytymistd simuloiduissa kattilaolosuhteissa.
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1 Johdanto

Soodakattiloiden kohdalla rakennusasteen eli kaytdnnossa kattilan kéyttopaineen ja -lampo-
tilan nostaminen nykyisid arvoja korkeammaksi tarkoittaa arvojen nostamista lahelle niité
arvoja joita jo k&ytetddn konventionaalisissa voimalaitoksissa. Ké&yttopaineen nosto 84 bar:sta
160 bar:iin nostaa vastaavasti kattilaveden lampdtilaa 310 °C:sta 360 °C:een. Rakennusasteen
nousu, joka siis nostaa kayttolampotiloja, asettaa omat haasteensa laitosten vesi-hoyrykier-
rolle.

Soodakattiloiden vesi-hdyrykierrossa korostuu lauhteiden vajaa palautus, joka on tyypillisesti
noin 70 %. Palautettujen lauhteiden korkea lampétila ja kierrossa tapahtuva lauhteiden konta-
minaatio ilman ja muiden ep&puhtauksien kanssa heikent&é lauhteiden puhtautta. Lauhteiden
korkeasta lampdtilasta johtuen tdyssuolanpoistoa on sovellettu lauhteiden puhdistukseen vasta
viime aikoina. Suuresta lisdvesiosuudesta aiheutuu myos tarve korkeampaan lisdveden
laatuun.

Perinteisen hydratsiini-ammoniakki vesikemian kayttd on vahentynyt soodakattiloissa
nopeammin kuin konventionaalisissa voimalaitoksissa. Tdma on seurausta hdyryn kaytosta
ainakin osittain avoimissa sellu- ja paperiprosesseissa, jolloin hydratsiinin syopéavaarallisuus
korostuu voimalaitoksiin verrattuna. Hydratsiinia korvaavien kemikaalien tarve on tuonut
markkinoille uusia kemikaaleja, joiden todellisesta sopivuudesta korkeapaineisiin kattiloihin
ei ole varmuutta. Edell4 olevasta osoituksena ovat jo nykyisilla kattilapaineilla liséantyneet
vesipuolen/ hdyrypuolen kattilaputkivauriot korvaavia kemikaaleja kaytettaessa.

2 Tavoite

Kirjallisuusselvityksen tavoitteena oli Kkartoittaa mita hydratsiinia korvaavien kemikaalien
reaktioista ja termisestd kestivyydestd kattilaolosuhteissa tiedetddn entuudestaan. Liséksi
selvityksen tarkoituksena oli toimia pohjana suunniteltaessa projektin seuraavassa vaiheessa
tehtévid kokeita, joissa kaytdsséd olevia hapenpoisto- ja alkalointikemikaalien reaktio- ja
hajoamistuotteita tutkitaan simuloiduissa kattilaolosuhteissa.

3 Yleista korroosiosta ja sen estamisesta

Yleisesti korroosiolla tarkoitetaan metallin liukenemista.>” Korroosio voi johtaa kriittisten
osien vaurioitumiseen sekd korroosiotuotteiden kerdantymista Kkriittisille lammonvaihto-
alueille ja siten aiheuttaa kokonaistehohaviditd. Korroosio on séhkdkemiallinen reaktiosarja,
jossa samalla metallipinnalla tapahtuu samanaikaisesti kaksi erilaista elektroninsiirtoreaktiota
ns. anodinen osareaktio ja katodinen osareaktio. Olennaista korroosiossa on siis, ettd tapah-
tuakseen se vaatii, ettd kumpikin osareaktioista tapahtuu. Sen vuoksi korroosiota voidaan
estéd rajoittamalla joko katodista osareaktiota tai anodista osareaktiota. Kuvassa 1 on esitetty
anodi- ja katodireaktiot raudalle. Anodireaktiossa liuennut rauta voi joko jaada liuokseen ja
kulkeutua vesivirran mukana tai saostua paikallisesti korroosiotuotteena, jolloin syntyy
rautahydroksidia tai rautaoksidia (magnetiitti tai hematiitti).
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KATODILLA veteen liuennut happi pelkistyy

0,+2H,0+ 4ec — 4 0H

tai happamissa olosuhteissa tapahtuu vedynkehitysreaktio
2H,0"+ 2¢¢ ——H,+2H,0
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rauta

ANODILLA rauta liukenee (hapettuu)
Fe —— Fe?*+ 2e

Kuva 1. Kaaviokuva korroosioreaktioista raudan pinnalla.

Sopivissa olosuhteissa kiintedt korroosiotuotteet (tyypillisesti oksidit) muodostavat metallin
pintaan ohuen stabiilin kalvon, joka suojaa metallia korroosiolta. Tallainen suojaava oksidi on
esimerkiksi magnetiittikerros.

Paikalliset erot kattilavesikemiassa voivat vaikuttaa magnetiittikerroksen stabiilisuuteen ja
edelleen kattilapintojen korroosioon. Téllaisia vesikemian kannalta poikkeuksellisia olosuh-
teita voi olla tulipintojen l&helld (kemikaalit saattavat hajota tai niiden reaktiivisuus muuttua),
kohdissa joissa virtaus on rajoittunut (taskut) ja joissa kemikaalipitoisuudet saattavat siksi
kasvaa tai esimerkiksi jannityskorroosion aiheuttamissa sardissa. Tyypillisesti sarissa saron
kéarki on anodinen alue, jossa metallia liukenee ja vastaavasti saron suun viereen syntyy
katodinen alue, jossa veteen liuennut happi pelkistyy. Siten séhkdkemiallinen korroosio
saattaa vaikuttaa saron kasvuun.

Metallien syépymiseen vaikuttaa liuoksen happamuus eli pH-arvo. Mitd pienempi pH on, sit4
enemman liuoksessa on vetyioneja eli sitd happamampaa liuos on. Happamuus vaikuttaa
metallien pinnalle muodostuvan oksidin stabiilisuuteen ja siten metallien korroosioon.
Esimerkiksi erittdin happamassa liuoksessa rauta ei passivoidu lainkaan ts. siihen ei muodostu
suojaavaa magnetiittikerrosta. Toisaalta happamissa liuoksissa tapahtuu katodilla vedynkehi-
tysreaktio. Jos oksoniumioneja (HsO") on runsaasti tarjolla, on katodireaktio tehokas, joka
puolestaan Kkiihdyttdd anodireaktiota eli raudan liukenemista (ks. kuva 1). Hoyrykattilan vesi-
hoyrykierrossa pH-arvoa voi alentaa veteen liuennut hiilidioksidi, jota muodostuu esim.
hapenpoistokemikaalien ja hapen reaktioissa, tai pienimolekyyliset orgaaniset hapot, joita voi
syntyd hapenpoisto- tai alkalointikemikaalien hajoamistuotteina. On huomattava, ettd osa
muodostuneesta hiilidioksidista ei liukene kattilaveteen vaan haihtuu héyryn mukana ja alen-
taa lauhteen pH:ta. Pienimolekyyliset orgaaniset hapot, kuten muurahaishappo, etikkahappo
tai oksaalihappo alentavat I&hinnd kattilaveden pH-arvoa.
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My6s muut metallit kuin rauta muodostavat hapetus-pelkistyspareja, jotka voivat osallistua
korroosioreaktioihin. Soodakattiloiden vesi-hoyrykierrossa tallainen pari on esimerkiksi
Cu?/Cu (lammoénvaihtimissa). Hapellisissa olosuhteissa kupariset lampopinnat hapettuvat ja
niille muodostuu kuparioksidia (CuQO), joka passivoi metallipinnan. Kuitenkin, jos veteen on
liuennut ammoniakkia, se reagoi kuparioksidin kupari-ionien kanssa muodostaen vesiliukoi-
sen kompleksin. Nain ollen vesikiertoon joutuu liukoisessa muodossa olevaa kuparia, joka
saattaa kulkeutua kattilaan. Paitsi annosteltuna ammoniakkia saattaa muodostua vesi-hdyry-
kiertoon kemikaalien hajoamistuotteena (esim. hydratsiini, metyylietyyliketoksiimi
(Boilex510) tai amiinit). Periaatteessa myds (alkaloivat) amiinit voivat muodostaa kuparin
kanssa komplekseja. Koska kupari on pehme& metalli, kuparia saattaa kulkeutua kattilaan
my6s kulumisen seurauksena muualta vesi-hoyrykierrosta joko syottoveden tai lauhteen
mukana. Usein kuparipitoisuuden kasvu syottévedessa liittyy termiseen tai mekaaniseen rasi-
tukseen tai vesikemian hairidtilanteisiin alas- tai ylosajotilanteissa.® Kattilassa kupari voi
esiintyd kuparioksidina (CuO tai Cu,0), mustana kupari/rauta oksidina (CuFeO,) tai metalli-
sena kuparina. Kupari-ionit voivat osallistua raudan korroosioon:

Fe+2Cu"+2H,0 —> Fe(OH),+2H"+2Cu (1)

Metallinen kupari voi reagoida veden tai hydroksyyli-ionien kanssa muodostaen kupari-
oksidia saostuen pinnoille.

2CU+H,0 —» Cu,0+2H +2¢
2CU+0OH — Cu0+ H +2¢ )

Kaksi yhdenarvoista kupari-ionia voivat toisiintua (disproportionaatioreaktio), jolloin muo-
dostuu kahdenarvoinen kupari-ioni ja metallista kuparia.

2Cut — Cu* +Cu (3)

Kuparin korroosiotuotteet voivat nakya Kattilassa paksuina, "pehmeind"”, punaruskeina
kerrostumina mustan magnetiitin paalld. Metallisen kuparin saostuminen Kkattilapinnoille
saattaa aiheuttaa pistekorroosiota, koska metallinen kupari voi toimia katalyyttina eli Kiihdyt-
td4 korroosion katodireaktiota (hapen pelkistyminen), mikd puolestaan kasvattaa korroosio-
virtaa ja -potentiaalia ja kiihdyttda raudan liukenemista.

Korroosiota voidaan estdad periaatteessa rajoittamalla joko anodista reaktiota tai katodista
reaktiota. Soodakattilassa korroosion rajoittaminen tapahtuu pé&dasiassa rajoittamalla
katodireaktiota esimerkiksi lisadmaélla kattilaveteen hapenpoistokemikaalia. Hapen poistami-
nen vedestd hidastaa katodista hapen pelkistymisreaktiota. Koska hapettumisreaktio edellyttaa
tapahtuakseen samanaikaista pelkistymistd, joka ottaa vastaan hapetusreaktion tuottamat
elektronit, pelkistymisreaktion esto yleensé hidastaa myds hapettumisreaktiota. Happamissa
olosuhteissa katodireaktio on vedynkehitysreaktio ja siksi neutralointikemikaalien lisdédminen
vesi-hoyrykiertoon hidastaa myos katodista reaktiota, koska se poistaa vapaita vetyioneja (tai
itse asiassa oksoniumioneja HsO", ks. kuva 1). Amiinit ovat tyypillisesti haihtuvia korroosio-
inhibiittoreita. Niitd lisatd&n lieridtyyppisiin kattiloihin suojaamaan putkistoa lauhteen
matalalta pH:lta. Amiini kasvattaa hoyrysta tiivistyvdn veden pH:ta véhent&en siten vedyn-
kehitysreaktiota ja toisaalta pitd& magnetiitin stabiilissa muodossa. Esimerkkejd haihtuvista
amiineista ovat morfoliini ja hydratsiini sek& haihtuvista Kkiinteist4 aineista disykloheksyyli-
amiinin, sykloheksyyliamiinin ja heksametyleeniamiinin suolat, jotka hoyryssa olevan kosteu-
den vaikutuksesta hydrolysoituvat ja tuottavat metallia suojaavia ioneja.
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Anodiset inhibiittorit puolestaan hidastavat anodireaktiota. Anodiset korroosionestokemikaalit
toimivat muodostamalla passivoivan kalvon metallin pinnalle ts. siirtavat korroosiopoten-
tiaalia metallin passiivialueelle. Soodakattilassa anodisena korroosioinhibiittorina voidaan
pitdd magnetiittikerrosta, joka suojaa metallipintaa raudan liukenemiselta. Jos suojaava kalvo
on epéyhtendinen, se saattaa aiheuttaa pistekorroosiota, koska pinnalle saattaa muodostua
paikallisia anodeja.

Orgaaniset korroosion estoaineet toimivat adsorboitumalla voimakkaasti pinnalle muodos-
tamalla vettahylkivan kalvon koko metallipinnalle. Téllaisia suojaavan kalvon muodostavia
aineita, jotka siis estavat sekda anodireaktion ettd katodireaktion ovat esimerkiksi amiinit,
joissa on pitka vettahylkiva hiilivetyketju.

4 Kaytossa olevat kemikaalit

4.1 Hapenpoistokemikaalit

Hapenpoisto hdyrykattilan syottovedesté on tarked tekija hoyrykattilan korroosiontorjunnassa.
Lisatyt hapenpoistokemikaalit reagoivat veteen liuenneen hapen kanssa, miké estéa epatoivot-
tuja hapettumisreaktioita vedessd ja metallipinnoilla. Sen liséksi, ettd hapensitojakemikaali
pelkistdd kattilassa olevan liuenneen hapen, sen pitdisi my6s muodostaa suojaava kerros
metallipinnoille eli reagoida myds metallioksidien kanssa. Hapensitojat voivat olla osittain
haihtuvia yhdisteitd kuten hydratsiini tai karbohydratsiini (Eliminox), dietyylihydroksiamiini
(Amercor), metyyliketoksiimi (Boilex), jolloin ne poistavat happea myods lauhteesta tai
haihtumattomia suoloja kuten natriumsulfiitti sek& muut vastaavat epdorgaaniset yhdisteet tai
niiden johdannaiset.

Mitd korkeampi lampoétila, sitd nopeammin hapensitoja ja liuennut happi reagoivat keskenaan.
Reaktionopeuteen voidaan vaikuttaa myos katalyyteillg, joina voivat toimia esim. monivalent-
tiset (varaus suurempi kuin 1) metalli-ionit kuten kupari tai rauta. Myos jotkut orgaaniset
yhdisteet kuten hydrokinoni tai sen johdannaiset katalysoivat hapenpoistajien ja hapen vélisia
reaktioita.

4.2 Alkalointikemikaalit

Vesi-hoyrykierron pH:n sd&don tarkoituksena on optimoida olosuhteet sellaisiksi, ettd kompo-
nenttien korroosionopeus minimoituu. Ruostumattoman terdksen korroosionopeus on alhaisin
lievasti emaksisissd olosuhteissa, mutta hyvaksyttava suhteellisen laajalla pH-alueella. Sen
sijaan hiiliteras ja kupari soveltuvat kaytettaviksi selvésti kapeammalla pH-alueella.

Hiilidioksidi ei sinalladn aiheuta korroosiota, mutta veteen liuetessaan se reagoi veden kanssa
tuottaen hiilihappoa. Muodostunut happo alentaa liuoksen pH-arvoa, mik& kiihdyttda raudan
liukenemista (vedynkehitysreaktio kiihtyy). Kun pH on matala, myds raudan pintaa suojaava
magnetiittikerros alkaa liueta. Taman vuoksi kattilaveden ja lauhteen pH:ta pitéa saataa.

Maééritelman mukaan aine B on emaksinen, jos se vesiliuoksessa muodostaa hydroksidi-ioneja
(OH):

B(ag) + H,0 — BH" + OH' 4)
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Happo HA dissosioituu vesiliuoksessa vastaavasti, mutta tuottaa Hz3O"-ioneja (oksonium-
ioneja)

HA(aqg) + H,O — A + H30" (5)

Jos vesiliuoksessa on sek& happoa ettd emastd, emds neutraloi hapon ja muodostuu suolaa ja
vettd. Esimerkiksi jos liuoksessa on suolahappoa ja lipedd (NaOH) syntyy ruokasuolaa (NaCl)
ja vetta.

Annostuskemikaaleissa on lisskomponentteina orgaanisia amiineja, joita kaytetdan pH:n
s&atoon kuumissa vesissa. Tallaisia amiineja ovat esimerkiksi morfoliini (Eliminox-Mor, KK-
Amina) ja sykloheksyyliamiini (Boilex510, Amercor835s). Nama yhdisteet ovat nk. haihtuvia
amiineja ja ne hoyrystyvét kattilalampotiloissa, kulkevat hdyryn mukana putkistoissa ja
tilvistyvat lauhteen mukana. Amiinit nostavat lauhteen pH-arvoa reagoimalla hiilihapon
kanssa muodostaen neutraaleja karbonaatteja tai bikarbonaatteja (eli suoloja), esim. ammo-
niumkarbonaattia tai sykloheksyyliamiinikarbonaattia. Jos karbonaatteja on lauhteessa hyvin
paljon, ne saattavat saostua ja aiheuttaa putkiston likaantumista. Heikommin haihtuvat amiinit
(kuten 2-aminometyylipropaani (Amercor835s) tai hydratsiini (jolla on hapensidontaominai-
suuksien lisaksi alkaloivia ominaisuuksia) ja/tai liped voivat neutraloida myos kattilavedessa
olevan happamuuden.

Esimerkiksi jos sykloheksyyliamiini (emas) (Boilex510, Amercor835s) reagoi hiilihapon
kanssa:

+
NH, NH; NH,HCO,

0 i
+ H,CO, — + HCo, —=

Ensimmadisessa vaiheessa happo ja emas ionisoituvat liuoksessa ja tdmén jalkeen positiivinen
ja negatiivinen ioni reagoivat keskenddn muodostaen suolaa, joka esimerkkitapauksessa on
sykloheksyyliamiinibikarbonaattia. Jos vedessd on enemman amiinia kuin happamuuden
neutraloimiseen tarvitaan, ylimééardamiini hydrolysoituu (reaktio 4) ja muuttaa liuoksen pH:ta
lievasti emaksiseksi.

Neutralointireaktiossa emaksinen aine kuluttaa ts. neutraloi happaman aineen (esimerkiksi
hiilidioksidin liukenemisen tuloksena syntyneen hiilihapon tai hapenpoistokemikaalien
hajoamistuotteina muodostuneiden orgaanisten happojen) tuottamat protonit (vetyionit).
Reaktion tasapainoon ts. siihen kuinka suuri osa eméaksesta on reagoineessa muodossa (BH™)
vaikuttaa myos lampdétila. Tasapainoa kuvataan emasvakiolla k:

o [or]

[B][H"
Hakasulkeissa olevat termit kuvaavat kyseisten aineiden konsentraatioita tasapainotilassa.
Esimerkiksi sykloheksyyliamiinille (alkukonsentraatio [Bo]=0,1 ppm) pky = -log k, = 3,387
lampatilassa 25 °C ja 5,867 lampotilassa 300 °C. Naiden lahtotietojen perusteella lampatilassa
25 °C noin 99 % emaksesta B reagoi vetyionien kanssa, kun lampatilassa 300 °C reagoi vain
noin 60 %. pH-arvo vaikuttaa myds kemikaalin haihtuvuuteen ja koska muodostuneet ionit
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eivat valttamatta ole haihtuvia pH:n muuttuessa pienemmaksi (happamaan suuntaan) reak-
tiossa (4) tasapaino siirtyy kohti tuotteita (BH™) ja amiinin maara hoyryssa vahenee.

Haihtuvat alkalointikemikaalit eivét juuri vaikuta Kkattilaveden pH-arvoon, koska korkeissa
lampétiloissa ne joko dissosioituvat tai siirtyvat hoyryfaasiin.* Sen vuoksi lieridtyyppisissa
kattiloissa, joiden kayttopaineet ovat alle 160 bar, suositellaan kdyttdmaan seké haihtuvia etté
kiinteita alkalointikemikaaleja kattilaveden pH:n sd&toon. Talloin haihtuvan amiinin tehtava
on pitéé lauhteen ja syottoveden pH riittdvan korkeana ja kiintean alkalointiaineen tehtdva on
s&ataa kattilaveden pH ja alkaliteetti sopiviksi. Kattilaveden pH:n sdat0on voidaan kayttaa
haihtumattomia amiineja, lipe&dd (NaOH) tai alkalisia natriumfosfaatteja. Perinteisessa fosfaat-
tiannostelussa fosfaattipitoisuus pidetddn jollain ohjearvosuositusten antamalla alueella.
Talloin kuitenkin pH saattaa nousta liian korkeaksi. Ns. koordinoidussa fosfaattiannostelussa
lisataan trinatriumfosfaattia siten, etti saadetaan seka pH-arvoa ettd PO4>-ionin pitoisuutta
vedessa. Talloin on mahdollista saavuttaa haluttu pH ilman, ettd vapaiden OH™-ionien maaré
vedessa kasvaa liiaksi. Fosfaatillla on taipumus rikastua suurilla kuormilla tulipinnoille.
Taman takia on myos yleisesti tarkedd varmistua kemikaalin annostelussa siitd, ettd kemikaali
sekoittuu hyvin veteen eikd sinne muodostu kohtia, joissa paikallisesti fosfaatin pitoisuus on
lilan suuri.

4.3 Kalvoamuodostavat amiinit

Kalvoamuodostavat aineet, tyypillisesti amiinit, muodostavat kalvon metallin tai metalli-
oksidin pinnalle ja suojaavat pintaa siten seké hapelta etta hiilihapolta.” Naissa amiineissa on
tyypillisesti suhteellisen pitka hiiliketju, jossa on 10 - 18 hiiliatomia, kiinnittyneend amiini-
ryhméaan (-NH;). Esimerkkej& kalvoamuodostavista amiineista ovat oktadekyyliamiini ja tris-
(2-hydroksyyli)-steariinialkyyli-diaminopropaani (Amercor853s), jossa on 16-18 hiiliatomin
ketju (ks. Kuva 2). Hiiliketju on vettédhylkiva (hydrofobinen) eik& siis liukene veteen. Sen
sijaan amiiniryhmd on polaarinen ja vesiliukoinen (veteenhakeutuva, hydrofiilinen). Hydro-
fobinen osa reagoi metallipinnan kanssa, jolloin molekyylien hydrofiiliset osat asettuvat
metallipinnasta poispdin ja hiilivetyketjuista muodostuu vettdhylkivd kalvo pinnan ja veden
vélille. Kalvoamuodostavia amiineja kéytettdessd on tarkead, ettd pinta on puhdas, silla
saostumat pinnalla saattavat estdd amiinin toiminnan. Voi olla, ettd amiini ei tartu saostuman
pintaan, jolloin vettahylkiva kalvo on epéatdydellinen ja saostumien alla oleva pinta ei ole
suojattu, tai saostumat saattavat irrota, lahted liikkeelle ja tukkia esim. venttiileja.
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hydrofiilinen osa (hakeutuu pintaan)

hydrofobinen osa (hylkii vettd)

tris-(2-hydroksietyyliyyli)-streariinialkyyli-diaminopropaani
amil'niosa

hiilivetyketju

(CHZ)n vesi

Metalli

Kuva 2. Amercor853s-kemikaalin pinta-aktiivisen amiinin rakenne. Alhaalla kaaviokuva
kalvoamuodostavista amiinimolekyyleistd metallipinnalla, jolle amiinimolekyylit muodostavat
yhden molekyylin paksuisen kerroksen. Koska hiilivetyketjut hylkivat vetta, vesi ei paase
kosketuksiin pinnan kanssa niissa kohdissa, joissa amiini peittda pinnan ja siten amiini
suojelee pintaa korroosiolta.

4.4 Kemikaaleja ja niiden fysikaalisia ominaisuuksia

Taulukkoon 1 on koottu joidenkin hapenpoisto- ja alkalointikemikaalien fysikaalisia ja
kemiallisia ominaisuuksia. Suhteellinen haihtuvuus kuvaa osuutta, joka kemikaalista
huoneenldmpdtilassa on hoyryssd, suhteessa nesteessa olevaan kemikaalin mééraan. Siten
mit& suurempi suhteellinen haihtuvuus on, sitd enemmaéan kemikaalia on hoyryfaasissa ja se
suojaa hoyryputkistoja korroosiovaurioilta. Taulukosta ndhdaan esimerkiksi, ettd hydratsiini
on selvésti heikommin haihtuvaa kuin ammoniakki. Toisaalta esim. sykloheksyyliamiini, jota
on mm. Boilex ja Amercor tuotteissa, on varsin voimakkaasti haihtuva kemikaali.

Neutralointikyky kuvaa kemikaalin kykya neutraloida veteen liuenneen hiilidioksidin muo-
dostamaa hiilihappoa. Taulukon luku kuvaa kuinka paljon (ppm = mg/l) kemikaalia pitaa
lisatd, jotta kattilavesi neutraloituu (pH nousee arvoon 7), kun vedessa on 1,45 ppm (maksimi-
méaard, joka huoneenldmpdtilassa ja paineessa liukenee) hiilidioksidia. Mit& pienempi luku-
arvo taulukossa on, sitd tehokkaammin kemikaali alkaloi kattilaveden (neutraloi hiilihapon).
Taulukosta n&dhdaan, ettd orgaanisista amiineista hiilihapon huoneenlampdtilassa parhaiten
neutraloi metyylietyyliketoksiimi (Boilex) ja dietyylihydroksyyliamiini (Amercor). Tosin on
huomattava, ettd neutralointikyvyn maarédava emaésvakio riippuu lampotilasta ja muutokset
eivat kaikilla amiineilla ole samanlaisia. Esimerkiksi morfoliinin neutraloimiskyky on
kertaluokkaa ja sykloheksyyliamiinin ldhes kahta kertaluokkaa huonompi lampétilassa 300 °C
kuin huoneenlampétilassa.®

Neutralointikemikaalin valintaan vaikuttaa se, missa vaiheessa putkistoissa ja laitteistoissa
kulkeva hoyry alkaa tiivistyd, koska hoyryssé oleva amiini ei voi neutraloida lauhdetta. Siksi
jos hoyry lauhtuu useassa vaiheessa tai osittain vaiheessa, on alkavan lauhtumisen suojaksi
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tarvetta valita tuote, jossa komponenttina on kemikaalia, jonka neste-hdyry jakautumissuhde
on pieni (esim. morfoliini (KK-Amina)), koska talldin lauhteessa on enemman kemikaalia
kuin hoyryfaasissa. Vastaavasti myohemmin tapahtuva lauhtuminen vaatii suojakseen kemi-
kaalia, joka pysyy hoyryssé paremmin. Talloin kannattaa valita kemikaali, jonka neste-hoyry
jakautumiskerroin on suuri (esim. sykloheksyyliamiini [Boilex, Amercor]). Edelld olevissa
tapauksissa olisi syytd valita useampi neutraloiva kemikaali. Kerralla lauhduttavassa
laitteistossa (kuten apulauhdutin) ei kemikaalin valinta ole Kriittinen.

Liséksi taulukossa on esitetty kuinka monta grammaa kemikaalia tarvitaan eliminoimaan
gramma happea. Mainituista hapensitojista metyylietyyliketoksiimia (Boilex510A) pitda
annostella suhteessa eniten eli 5,4 kertaa enemman Kkuin liuoksessa on happea grammoina.
Muille hapensitojakemikaaleille riitt4d teoriassa annostelu, jossa kemikaalia on yhté paljon
kuin liuennutta happea.

Taulukkoon 2 on koottu Suomen soodakattiloissa talla hetkella olevat hapenpoisto- ja alka-
lointikemikaalit ja niiden kemialliset koostumukset kayttoturvallisuustiedotteiden mukaan.

Taulukko 1. Neutralointi- ja hapensidontakemikaalien kemiallisia komponentteja ja niiden
kemiallisia ja fysikaalisia ominaisuuksia.

Kemikaali Tuote Suhteellinen | Alkalointikyky* Teor.
haihtuvuus[’] annostus/
hydratsiini 0,006 0,52 1
H,N-NH,
karbohydratsidi Eliminox 5-10 % 1,4
@]
HQN\NAN/NHZ
H H
metyylietyyliketoksiimi Boilex 40-50 % 0,0047 5,6x107° 54
NOH

7:

dietyylihydroksyyli-amiini | Amercor853s 0,00012 9,3x10” 1,2
(DEHA) <2%

A\

NOH

_/

sykloheksyyliamiini Boilex >25% 12 4,0x10°
NH, Amercor853s
<10%

2-amino-2-metyyli-1- Amercor853s 0,027 9,0x107
propanoli 20-40%

“, NH )

OH

s
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Kemikaali Tuote Suhteellinen | Alkalointikyky* Teor.
haihtuvuus[’] annostus/
dietyyliaminoetanoli KK-Amina8026 0,64 0,054
( 4-6%
N—"
~
HO
morfoliini Eliminox-Mor 0,23 0,65
H KK-Amina8026
[N] 5-8 %
O
ammoniakki NH3 30 0,015

* kuinka paljon (ppm) yhdistetta tarvitaan neutraloimaan liuos, jossa on 1,45 ppm hiilidioksidia.

Taulukko 2. Suomessa soodakattiloissa kaytettavat kemikaalit, niiden koostumus kaytto-
turvallisuustiedotteen mukaan ja kemikaalin p&dasiallinen toimintatapa: H hapensidonta,
A alkaloiva, K kalvoamuodostava.

Kemikaali Komponentit Kaytdssa
Hydratsiini (H+A) 5 kattilaa
Boilex510A metyylietyyliketoksiimi (40-55 %) (H) 4 Kkattilaa
sykloheksyyliamiini (20-30 %) (A)
2-aminometyylipropaani (10-25 %) (A)
ammoniumhydroksidi (2-5 %) (A)
KK-Amina morfoliini (5-8 %) (A) 1 kattila
8026 dietyyliaminoetanoli (4-6 %) (A)
(Atzamina) etanoliamiinijohdannainen (18-20 %) (A)
hydroksyloitu amiiniseos C4H4NsO (H)
Amercor853s | 2-aminometyylipropaani (20-40 %) (A) 4 Kkattilaa
sykloheksyyliamiini (1-10 %) (A)
N,N-dietyylihydroksyyliamiini (0,5-2 %) (H)
Tris-(2-hydroksietyyli)-N-steariinialkyylidiaminopropaani
(0,5-2%) (K)
Eliminox karbohydratsidi (5-10 %) (H) 5 kattilaa

5 Reaktio- ja hajoamistuotteet

5.1 Reaktiot hapen kanssa

Hydratsiinia lukuunottamatta kaikki edelld mainituista kemikaaleista hajoavat termisesti
kattilaolosuhteissa muodostaen vettd ja hiilidioksidia, jossain tapauksissa my6s typen
oksideja, jotka voivat edelleen hajota typeksi ja hapeksi. Joidenkin kemikaalien hajoamis-
tuotteina voi syntyd pienimolekyylisid orgaanisia happoja (esim. muurahaishappo, etikka-
happo, oksaalihappo). Periaatteessa, mitd monimutkaisempi on kemikaalin rakenne, sita
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monimutkaisempia ovat my6s sen hajoamistuotteet. Hajoamistuotteina syntyneet hapot
vaikuttavat ainakin hoyryn kationivaihdettuun johtokykyyn ja veden pH-arvoon.

Hydratsiini on pieni ja rakenteeltaan yksinkertainen molekyyli, joka hapen kanssa reagoides-
saan muodostaa ainoastaan vetta ja typpeé:

NoHs + O, —» 2 H,0+ N, (6)

Reaktioyhtadlon mukaan tarvitaan yksi osa hydratsiinia eliminoimaan yksi osa happea.
Hydratsiini on myos epdorgaaninen emas eli se voi reagoida myos veden kanssa

NoHs + HHO —» 2 N2H5+ + OH (7)

Liuoksen pH vaikuttaa reaktion tasapainoon. Happamissa olosuhteissa tasapaino on tuotteiden
puolella, jolloin pienempi osa lisatystd hydratsiinista on muodossa, jossa se voi reagoida
hapen kanssa. Emaksisissa olosuhteissa tasapaino siirtyy I&htdaineiden puolelle, mik& puoles-
taan edesauttaa hydratsiinin reaktiota hapen kanssa. Eliminox-kemikaali (karbohydratsidi)
reagoi hapen kanssa suoraan

(NH2NH),CO +2 0, — 2N; +3H;0 + CO;, (8)
Ja epdsuorasti hydrolysoitumalla ensin hydratsiiniksi:
(NHzNH)zco + H,O—> 2 N,H;+ CO, (9)

joka edelleen reagoi hapen kanssa reaktioyhtalén (3) mukaan. Huoneenldmpdtilassa suora
reaktio on nopeampi, mutta kattilalampdétiloissa hydrolyysireaktio on riittdvan nopea tuotta-
maan kattilaveteen myos hydratsiinia.® Hajoamistuotteena syntyva CO, saattaa aiheuttaa pH:n
madaltumista paikallisesti. Karbohydratsidia kdyettdessa kuparin, mangaanin ja raudan suolat
seka hydrokinoni katalysoivat hapen poistumista.’

Boilex510-tuotteessa hapensitojana on metyylietyyliketoksiimi, joka korkeissa lampétiloissa
reagoi hapen kanssa reaktioyhtalon

2 CH3C,HsCNOH + O, —* 2 CH3C;HsCO + N,O + H,0 (10)

mukaisesti. Reaktiotuotteina muodostuu metyylietyyliketonia, dityppioksidia (ilokaasu) ja
vettd, jotka kaikki ovat haihtuvia. Reaktion kinetiikka on riippumaton pH-arvosta.

Vaikka Amercor onkin kalvoamuodostava tuote, se siséltdd pienen maaran myos hapensitojaa
eli dietyylihydroksyyliamiinia

4 (C2H5)2NOH +9 02 — 8 CH3COOH +2 N2 +06 Hzo (11)

Kéytannossé reaktiossa ei muodostu suoraan etikkahappoa (CH3COOH), vaan vélituotteena
ensimmaisessé vaiheessa muodostuu nitroni (CHzCH=N"O"CH3CHy), joka hapettuu edelleen
(reagoi hapen kanssa) muodostaen asetaldoksimia (CH3;CH=NOH) ja asetaldehydia
(CH3CHO) ja ndma edelleen hapettuessaan tuottavat etikkahappoa. Jos kattilavedessa on
natriumhydroksidia (NaOH, liped), etikkahappo reagoi sen kanssa muodostaen
natriumasetaattia, joka on kiinted suola ja poistuu kattilasta ulospuhallusveden mukana. Muut
reaktiotuotteet ovat haihtuvia.> Amercorissa hapensitojaa on hyvin pieni maara (< 2 %),
mink& vuoksi syntyvét reaktiotuotteet eivat ole kattilavesikemian kannalta kovin merkityk-
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sellisid. KK-Aminan hapensitojan tarkkaa rakennekaavaa ei kayttoturvallisuustiedotteessa ole
annettu, vaan toimittajan esitteen mukaan se on hydroksyloitu amiiniseos (C4HiNgO), jonka
reaktiivisuudesta ei ole tietoja saatavilla. Yleisesti hydroksyloiduista alkyylihydroksyyli-
amiineista on sanottu, ettd niiden pelkistysnopeudet ovat suurempia kuin ei-hydroksyloitujen
hydroksyyliamiinienamiinien. Esimerkiksi jos lamp6tila on 135 °C, pH 8 ja happipitoisuus 20
ppb, N,N-bis(2-hydroksypropyyli)hydroksyyliamiini reagoi hapen kanssa niin 9 minuutin
kuluttua hapesta on poistunut 17 ppb, kun dietyylinydroksyyliamiinin tapauksessa samassa
ajassa ainoastaan 4,5 ppb happea on poistunut.

5.2 Hajoamisreaktiot

Jos lampatila on yli 200 °C (tai paine yli 16 bar) hydratsiini hajoaa termisesti ammoniakiksi ja
typeksi. Yli 300 °C:een lampoétilassa muodostuu liséksi vetya. Muodostunut ammoniakki voi
haihtua hoyryn mukana ja nostaa hoyryn pH-arvoa. Hydratsiinia korvaavista tuotteista myos
karbohydratsidin (Eliminox) hajoamistuotteena muodostuu ammoniakkia.

(NH2NH),CO + H,O —» 2 NHz+ N2+ CO2 + H; (12)

Metyylietyyliketoksiimin (Boilex510) hajoamistuotteena syntyy metyylietyyliketonia, typpea,
dityppioksidia ja ammoniakkia

CH3C,HsC=NOH — N, + N,0O + CH3C,HsCO + NH; (13)

Kattilaolosuhteissa metyylietyyliketoni voi edelleen hajota muodostaen todenndkdisesti
hiilidioksidia ja orgaanisia happoja. Samoin Kkattilalampdtiloissa typen oksidit eivat ole
stabiileja, vaan voivat hajota typeksi ja hapeksi, jolloin metyylietyyliketoksiimin hapen-
sitomisominaisuus tulee kyseenalaiseksi.

Tavallisesti hapensitojien hajoamistuotteena muodostuva ammoniakki ei riitd nostamaan
lauhteiden pH-arvoa riittavasti, vaan kattilaveteen (syottoveteen) joudutaan lisdédméan jotain
alkalia esim. ammoniakkia tai jotain haihtuvaa amiinia.*

Dietyylihydroksyyliamiini (Amercor 853s) hajoaa korkeissa paineissa (>86 bar), jolloin
padasiallisena hajoamistuotteena on dietyyliamiini, joka on haihtuva alkaloiva amiini.
Amercorin  pinta-aktiivisen amiinin  (tris-(2-hydroksietyyli)-N-steariinialkyyli-diamino-
propaani) termisesta kestavyydesté ei kirjallisuudessa 10ydy tietoa, mutta kemikaalia on tuot-
teessa vahan (0,5 - 2 %) joten hajoamistuotteiden mééra vedessa ei oletettavasti ole merkitté-
va. Hajoamistuotteina saattaisi syntyéd lyhytketjuisia hiilivetyja tai amiineja, todennékoisesti
myos karboksyylihappoja, aldehydeja tai ketoneja ja hiilidioksidia.

Alkaloivien amiinien stabiilisuudesta kattilaolosuhteissa ei juuri loydy tietoa. Mutta jos
tarkastellaan niiden kemiallista rakennetta, on oletettavaa, ettd hajoamistuotteina syntyy
pienempimolekyylisid amiineja, alkoholeja (etanoli tai metanoli), ammoniakkia, mahdollisesti
pienimolekyylisi& karboksyylihappoja ja lopulta hiilidioksidia ja typenoksideja.

5.3 Passivointireaktiot
Hydratsiini on my0s passivoiva aine eli auttaa tiiviin suojaavan oksidikalvon muodostumista

metallin pinnalle. Se pelkistdd kolmenarvoisen raudan kahden arvoiseksi tuottaen magnetiit-
tia, joka on passivoitunut raudan oksidi, jolla on hyvin tarttuva ja tiivis rakenne.
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NoH4 + 6 FeoO3 — 4 Fes0O4 + HO + No (14)

Hydratsiini passivoi my0ds kuparia:
NoHs +4 CuO — 2 Cu,0 + 2H,0 + N, (15)
Passivoitumisreaktio tapahtuu ainoastaan yli 120°C lampétilassa.

Myos karbohydratsidilla (Eliminox), metyylietyyliketoksiimilla (Boilex510A) ja dietyyli-
hydroksyyli-amiinilla (Amercor853s) on metallia passivoivia vaikutuksia.

Karbohydratsidille (Eliminox) on esitetty seuraavat passivointireaktiot:
12 Fe;0O3 + (NH,NH),CO — 8 Fe304+ 3H,0O +2 N, + CO, (16)
8 CuO + (NHzNH)zCO — 4 Cu,0+3H,0+2N,+ CO, (17)

Metyylietyyliketoksiimi (Boilex) voi my6s reagoida rauta- ja kuparikuparioksidin kanssa
muodostaen passiivisen suojaavan kalvon

6 Fe;03 + 2 CH3CoHsC=NOH —>» 4 Fe304 + 2 CH3C,HsC=0 + N.O + H,O  (18)
4 CuO + 2 CH3C,HsC=NOH — 2 Cu,0 + 2 CH3C;HsC=0 + N,O + H,0O (19)
Dietyylihydroksyyliamiinin passivointireaktiot ovat:

6 Fe,05 + (CoHs),NOH —» 4 Fe304 + CH3CH=NOH + CH3;CHO + H,0 (20)
4 CuO + (CHs),NOH — 2 Cu,0 + CH3CH=NOH + CHsCHO + H,0 (21)

On viitteita siitd, ettd paitsi passiivikerroksen muodostumiseen kemikaalit vaikuttavat myos
muodostuvan magnetiitin rakenteeseen eli siihen kuinka hienokiteista ja tiivistd magnetiittia
muodostuu, mutta laajamittaisia tutkimuksia aiheesta ei loydy. Mydskaan siitd onko
kemikaaleilla tai niiden reaktio- tai hajoamistuotteilla vaikutusta jo muodostuneen magnetiitin
rakenteeseen tai ominaisuuksiin ei 16ydy tutkimustietoa.

6 Tutkimustarve

Kirjallisuusselvityksen perusteella voidaan sanoa, ettd soodakattiloissa kaytetyista hapen-
poistoon ja alkalointiin kdytetyistd kemikaaleista kattilaolosuhteissa (paine ja l1ampdtila) on
saatavilla tietoa varsin rajoitetusti ja suurissa maarin tamakin tieto on peréisin kemikaali-
toimittajilta. Oikeastaan hyvin tunnetaan ainoastaan hydratsiinin, fosfaatin ja ammoniakin
toiminta. Muut kéytetyista kemikaaleista ovat selvasti nditd monimutkaisempia, joten
oletettavasti myos niiden kemia on monimutkaisempaa. Kattavaa kuvaa siitd, miten ko.
kemikaalit eri paineissa ja lamp6tiloissa reagoivat, mikd on kemikaalien paineen ja lampétilan
kesto, missa maéaarin kemikaalit hajoavat tai millaisia hajoamistuotteita eri olosuhteissa
muodostuu, ei Kirjallisuuden perusteella voi saada. Jos asiasta haluttaisiin saada parempi
késitys, pitéisi kemikaalien reaktiivisuutta ja lammon- ja paineenkestavyyttd tutkia
laboratoriossa esimerkiksi autoklaavikokein, joissa koeastiaan voitaisiin kontrolloidusti
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annostella tutkittavia kemikaaleja, s&atdd astian painetta ja lampoétilaa ja ottaa eri koe-
tilanteissa ndytteitd sekd neste- ettd hoyryfaasista. Naytteistd voidaan sopivilla menetelmill
(kromatografia, massaspektrometria, optinen spektroskopia,...) analysoida niiden kemiallinen

koostumus.
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