20 Jahre Betriebserfahrung mit Polyaminen

Mit Polyaminen zu stabileren Netzen

Bis Anfang der 1990er-Jahre wurden die
Munchner Fernwarmenetze mit Hydrazin
und Trinatriumphosphat chemisch kondi-
tioniert. Als im Dezember 1988 die DIN
1988 Teil 4 ein Verwendungsverbot von
Hydrazin fir die direkte Erwarmung von
Trinkwasser aussprach, wurde das Wasser
der Munchner Fernwarmenetze vorsorglich
mit Pyranin eingefarbt, um so eine Leckage
der Warmeulbertrager hin zum Trinkwasser
erkennen zu kdnnen. Auf der Suche nach
einer Alternative kamen die Stadtwerke
Minchen auf Polyamine, eine Mischung
aus filmbildendem Amin mit alkalisieren-
den Aminen. Mittlerweile sind diese seit 20
Jahren erfolgreich im Minchner Fernwaér-
menetz im Einsatz und fuhren zu stabileren
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Netzbedingungen.

Obwohl Polyamine bereits in Fern-
warmenetzen - z. B. bei den Stadt-
werken Karlsruhe im Einsatz wa-
ren, wurde in Minchen das Poly-
aminprodukt in einer extra errichte-
ten Pilotanlage von Mai bis Sep-
tember 1993 getestet.

Die Anlage bestand aus einem Pri-
markreislauf (neue Leitungsrohre),
einem Edelstahlwarmeubertrager,
einem Sekundarkreislauf (altere,
ankorrodierte Rohre) sowie allen
Armaturen und Messeinrichtungen,
die in Miinchner Fernwéarmenetzen
zum Einsatz kamen. Die anschlie-
Bende Untersuchung aller Bauteile
war positiv, so dass die Stadtwerke
Minchen den Einsatz von Poly-
aminen anstelle von Hydrazin be-
schlossen.

Die Minchner Fernwarmeversor-
gung wurde nach und nach auf die
Polyaminfahrweise umgestellt.Nach
dem Absinken der Konzentrationen
von Hydrazin und Phosphat wurde
ab Juli 1994 im Netz Perlach mit
der Dosierung von Polyaminen
begonnen. Im August folgten das
Netz Freimann und im Dezember
das Netz Sendling. Als nachstes
wurde das Netz Nord, das ab 1991
mit vollent-

salztem Wasser und Natronlauge
alkalisierung betrieben wurde, auf
die Polyaminfahrweise umgestellt.
Als letztes wurden die Heizwerke
und das Innenstadtdampfnetz, die
mit Hydrazin und Ammoniak gefah-
ren wurden, mit Polyamin dosiert
(Tafel 1).

Hierzu konnten die jeweils vor-
handenen Dosierbehélter und
Dosierpumpen verwendet werden.
Einzige UmbaumafRnahme war die
Verlegung der Dosierstelle bei den
HeiBwassernetzen vom Rucklauf in
den Vorlauf. Neben der Ublichen
analytischen Uberwachung des
Fernheizwassers wurde in den
ersten Wochen des Schutzfilmauf-
baus die Aminkonzentration im
Rucklauf sowie allgemein auf Eisen
und

Kupfer untersucht. Nach dem Ab-
setzen von Hydrazin und Phosphat-
lief der Netzbetrieb mit Polyamine
routinemanRig und stérungsfrei. In
20 Betriebsjahren kam es nie zu
Verstopfungen von Anlagenteilen
durch abgeldste Belage.

Weitere Anwendungsmaoglichkeit
von Polyaminen

Als weitere Anwendungsmaglich-
keit wurden Polyamine im Dampf-
kondensatriicklauf aus der Innen-
stadt zurtick zum Heizkraftwerk
(HKW) Nord eingesetzt (drei Rohre
DN300 und 6,5 km Lange).Ab 1991
kam es in den Sommermonaten
aufgrund geringen Durchsatzes zu
korrosiven Betriebszustanden

1 Dampfnetz (Innenstadt)

4 HeiBwassernetze

Netz Nord: Vorlauf 130 — 70 °C, PN 25, Netzinhalt rd.12 000 m?3

Netz Perlach: Vorlauf 130 — 70 °C, PN 25, Netzinhalt rd. 20 000 m3
Netz Sendling: Vorlauf 160 °C konstant, PN 25, Netzinhalt 15 000 m3
Netz Freimann: Vorlauf 180 — 140 °C, PN 40, Netzinhalt 14 000 m3

Tafel 1. Die Miinchner Fernwarmeversorgung wurde nach und nach auf die

Polyaminfahrweise umgestellt
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mit Eisenfrachten bis zu mehreren
Milligramm je Liter. Dies machte
eine monatliche Erneuerung der
Filterkerzen der Kondensatreini-
gung (KRA) notwendig. Ebenso
war die Schadigung der KRA-Harze
durch Eisen zu befirchten.

Durch den Einsatz von Polyami-
nen im Kondensatriicklauf ab No-
vember 1994 und die damit er-
reichte Absenkung der Eisengehal-
te auf 20 ug/l konnten die Standzei-
ten der Filterkerzen von 20 000 m?3
Durchsatz auf 1 Mio. m3 erhdht
werden. Dadurch ergaben sich
deutliche Verbesserungen bei den
Kosten und der betrieblichen Ver-
fugbarkeit der KRA-Anlage. In den
ersten sechs Monaten wurden
3.500 DM fir Polyaminprodukte
ausgegeben — bei gleichzeitiger
Einsparung von 90 000 DM fur
Filterkerzen. Zudem lieRen sich
durch die Reduzierung der Ruick-
spulvorgange groRe Mengen an
Wasser sparen.

Zudem wurde eine eventuelle
Auswirkung des Einsatzes von

g

Kollektor bzw. Photovoltaik)

Polyaminen auf lonenaustauscher-
harze und Elektroden der pH- und
Leitfahigkeitsmessungen unter-
sucht.

Die durchgefiihrten Versuche mit
einer erhéhten Dosierung von Poly-
aminen vor der KRA ergaben keine
Minderung der Kapazitat oder der
Durchsatzmengen der Austau-
scherharze. Auch wurde kein Ein-
fluss auf die Elektroden der Mess-
geréate festgestellt.

Polyamin-Dosierung in
Hochdruckkesselanlagen

Im HKW Minchen-Sid ( Bild 2)
wurden die beiden Hochdruckbl6-
cke (HD) IV und V (540 °C, 200
bar) in Grundlast zur Strom- und
Fernwarmeversorgung gefahren.
Verwendet wurde vollentsalztes
Wasser mit Zusatz von Hydrazin.
Mit Inbetriebnahme des Blocks Il im
HKW Nord (Bild 3) im Jahr 1991
wurden die HD Bldcke Sud uber-
wiegend fiir Reservehaltung einge-
setzt, mit haufigen An- und Abfahr-
vorgangen.

Wahrend langerer Stillstandszeiten
wurde das Wasser abgelassen und
mit Trockenluft konserviert. Den-
noch kam es beim Anfahren zu
erh6hten Eisenwerten im Frisch-
dampf, mit der Folge, dass der
Dampf rd. 3 h im Bypass gefahren
werden musste, bis die Reinheit fur
eine Turbinenfreigabe erreicht war.

Aufgrund der alternierenden
Betriebsweise der HD-Bl6cke und
der damit verbundenen Konservie-
rungs- und Korrosionsprobleme
wurde nach einer effektiven chemi-
schen Konditionierung gesucht. Im
Jahr 1996 wurde die chemische
Fahrweise der HD-Bl6cke von
Hydrazin auf Polyamine umgestellt.
Die Umstellung erforderte keinen
grof3en technischen Aufwand: Die
vorhandenen Hydrazindosier- und
verdinnungsbehélter sowie die
Dosierpumpen konnten verwendet
werden.
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Bild 2. Im HKW Miinchen-Sud wurden die beiden Hochdruckblécke IV und V
(540 °C, 200 bar) in Grundlast zur Strom- und Fernwarmeversorgung gefahren;
verwendet wurde vollentsalztes Wasser mit Zusatz von Hydrazin

Die Dosierstellen wurden so einge-
richtet, dass eine in die Saugleitung
der Speisepumpen und die andere
nach der KRA einmiindet. Da der
Einsatz von organischen Anlagen
noch nicht Stand der Konditionie-
rungsmitteln in HDTechnik war,
wurde als Vorsichtsmafinahme
eine moglichst geringe Aminkon-
zentration (1 - 2 ppm)

angestrebt, auch um die VGB-
Werte fiir pH-Wert und elektri-
sche Saureleitfahigkeit einzuhal-
ten. Bei kontinuierlichem Betrieb
stellten sich Werte pH >9 und fur
die Leitfahigkeit < 0,2 pS/cm ein.
Lediglich beim Anfahrbetrieb
stieg die Leitfahigkeit auf bis zu
0,5 uS/cm, was auf CO hindeu-
tete.

Bild 3. Mit Inbetriebnahme des Blocks Il im HKW Nord im Jahr 1991 wurden
die HD-Blocke Sud tGberwiegend fiir Reservehaltung eingesetzt, mit haufigen
An- und Abfahrvorgangen

Vorteile der Fahrweise
mit Polyaminen

Vorteilhaft gegenuliber der Fahrweise
mit Hydrazin ist, dass auch nach lange-
rem Stillstand der Dampf schneller rein
ist und damit die Turbinen schneller in
Betrieb gehen kénnen. Aufgrund des
besseren Korrosionsschutzes wahrend
der Stillstandszeit kann der Dampf
deutlich friher, bereits nach Vorliegen
der ersten chemischen Analyse (rd. 30
min) auf die Turbine geleitet werden.

Im Oktober 2000 wurden aus den
beiden HD-Bldcken Frischdampfproben
entnommen (early condensate). Die
Analysen zeigten, dass die erhdhte
Leitfahigkeit bei Anfahr- und Abfahr-
vorgangen auf CO2 zuriickzufiihren
war.

Die beiden Benson-Kessel im HKW
Sid (540 °C, 200 bar ) wurden von
1996 bis 2004 mit Polyaminkonditionie-
rung betrieben. In dieser Zeit gab es
weder auf Kessel- noch auf Turbinen-
seite eine aminbedingte Stérung.

Auch traten keine Probleme durch
Belagsabldsungen mit Dichtungen oder
Messingarmaturen auf. Probleme mit
Riffelbildung, Magnetitwanderungen
und Zuwachsen von Diisen sind bei
dieser Fahrweise ebenfalls nicht aufge-
treten. Der Vorteil der Konditionierung
mit Polyaminen liegt darin, dass bei
h&ufigen An- und Abfahrvorgéngen ein
besserer Korrosionsschutz gegeben ist.

Die HD-Blécke wurden 2004 stillgelegt,
da am gleichen Standort eine neue
Gas-und-Dampfturbinenanlage (GuD)
in Betrieb ging. Im Jahr 2013 wurde die
HD-Anlage verkauft und demontiert,
um an anderer Stelle aufgebaut zu
werden. Acht Jahre Betrieb mit Poly-
aminfahrweise haben die Anlage kon-
serviert und sie in den anschlieRenden
neun Jahren erhalten, so dass sie
heute noch in betriebsfahigem Zustand
ist.
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Zusammenfassung

Der Einsatz von Polyaminen in den
Minchner Fernwarmenetzen und
Heizwerken ist eine Alternative zur
bisherigen Fahrweise mit Hydrazin.
In allen Einsatzgebieten wie Heil3-
wassernetzen, Heizkesselanlagen,
Benson-Hochdruckkesseln, Miill-
kesseln und Kondensatriickfuhrlei-
tungen aus dem Innenstadtdampf-
netz konnten nach 20 Jahren Be-
triebserfahrung positive Ergebnisse
erzielt werden: So konnte der Kor-
rosionsschutz und damit die be-
triebliche Verfugbarkeit deutlich
verbessert werden. Zudem konnten
bei Betriebsmitteln, Reparaturen
und Investitionen Kosten gespart
werden. Insgesamt fuhrte der
Wechsel von Hydrazin zu Polyami-
nen zu einem optimierten und wirt-
schaftlicheren Betrieb. Die Erfah-
rungen in Miinchen beruhen auf
den Einsatz von Helamin (1993 bis
2006) und Fineamin (seit 2007 im
Einsatz).
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