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Tém tit

Viéc ap dung ché d6 hoa nude hop 1y 1a yéu t6 quan trong dé dam bao d tin ciy va
an toan ctia nha may dién hat nhAn(NMBDHN). Bai bo nay trinh bay tong quan vé ché do
hoa nude trong d6 hydrazine-ammoniac, morpholine hodc ethanolamine dugc st dung dé
diéu chinh d6 pH va ngin ngira an mon trong vong hai NMDHN véi cac 10 VVER-
1000/1200. Cac s6 liéu thir nghiém tai mot s6 NMDHN trén thé gidi cho thdy rang ché do
héa nudc morpholine va ché do hoa nude ethanolamine ¢ nhiéu wu diém so v&i ché d6 hoa
nuée truyén théng hydrazine-ammoniac.

Tir khéa: ché do hoa nuoc, nha may dién hat nhan, VVER-1000, VVER-1200,

hydrazine-ammonia, morpholine, ethanolamine

1. Tong quan vé cac ché do héa nwée

Tac dong an mon ciia moi trudng hoat dong vong hai NMBPHN 1én vt liéu lam céc thiét
bi ctia hé théng nha may dan dén pha huy gidi han va diéu kién an toan van hanh NMDHN.
Trong qué trinh hoat dong NMBHN véi 10 VVER-1000, cau cin trén bé mit dng trao doi nhiét
noi hoi 14 mot trong nhiing tac nhan chinh gay hu hong dudong dng do dn mon ng suat. Thanh
phan cau cin trén dng trao doi nhiét ndi hoi I san pham n mon tir cac thiét bi va duong éng ciia
chu trinh nuéc vong hai thim nhap vao ndi hoi qua nudc cip. Mot trong nhitng bai toan quan
trong vé viéc thiét 1ap ché d6 héa nudc tdi vu ctia vong hai 13 viéc kim him qua trinh dn mon
trang thiét bi hoat dong trong ving hoi 4m va cac dong hai pha. Dé kiém ché qua trinh an mon,
yéu té chia khoa chinh 1a ¢6 pH ctia méi truong nudce. Hinh 1 dua ra két qua thuc nghiém vé sy
phu thudc cia tbc d6 dn mon thép Ct20 vao d6 pH va nhiét d6 trong mdi truong vong thir cap
NMPHN 10 VVER [1]. Nhu ta thdy, & bt ky nhiét d6 ndo trong khoang 0 + 350 °C, timg v6i do
pH cang cao thi tdc do an mon cia thép cang thap. Khi ap dung ché d6 hoa nudc vong hai

hydrazine-ammoniac, do hé s6 phan bo ctia ammoniac cao, pha nuéc cua hon hop hoi nuéc -



nude co gia tri pH giam, do vay khong thé dam bao dugc su bao vé can thiét cho thép va vi thé

qué trinh an mon kim loai tang Ién.
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Hinh 1: Téc dg dn mon cua thép Ct20 trong chu trinh nude ngung — nude cdp vong thir cap
NMDHN 10 VVER [1]

Giita nhitng nam 80, nguoi ta di cd ging tim kiém cac amin thay thé hydrazine-
ammoniac cho viéc xir Iy nudc vong hai NMPHN véi 10 VVER. Khi d6, tiéu chi co ban dé Iya
chon chét thay thé lién quan dén tinh kiém va hé sé phan bd gitta hai pha “hoi nudc — nudc” cia
ching. C6 khoang 10 loai amin di dwoc dua vao thir nghiém va kha di hon ca trong s ddy l1a

morpholine va ethanolamine.

Bidng 1 )
So sanh mét so dac tinh ciia ammoniac, morpholine va ethanolamine [2]
Khbi luong Hé s6 phan b gitra hoi nudc va nudc
Amin Cong thuc phan tir
25°C 150 °C 300 °C
Ammoniac NH; 17 30,20 10 3,23
Morpholine C4HsONH 87 0,12 0,77 1,29
Ethanolamine C,H4(OH)NH, 61 0,004 0,11 0,489

1.1 Ché @9 héa nwéc hydrazine-ammoniac
Ché d6 hoa nudc hydrazine-ammoniac dugc st dung & nhitng nha may hat nhan 10
VVER dau tién. Ammoniac va hydrazine dugc dua vao vong thir cip théng qua bom nude cép.

Ammoniac giit cho d¢ pH trong nudc 6 9,1 + 0,1 va nhd d6 kim ham qua trinh an mon. B$ pH
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d6 khong phai 1a toi uu, dé c6 thé han ché dn mon sit can dam bao d6 pH ¢ muc 10...11. Tuy
nhién, d6 pH cao nhu vy s& 1am ting dn mon & cac dng hop kim ddng cua binh ngung tu va thiét
bi gia nhiét ap suét thap do ting kha ning tao phtrc ciia ammoniac véi dong trong hop kim. Vi
thé, trong ché d6 hoéa nuéc hydrazine-ammoniac truyén thdng, nong d6 ammoniac khong dugc
vuot qua 1000 pg/kg.

Hydrazine - NoH, 1a chét khir manh va trong nuée c6 kha ning lién két voi oxy, ké ca
trong hop chit nhu oxit sit hodc oxit ddng. Khi nhiét d6 cao hon 150 °C thi hydrazine phan hiy
sinh ra ammoniac va khi nito.

Nhuoc diém cua ché d6 hoa nudc hydrazine-ammoniac 1a ché d6 héa nude nay yéu trong
viéc han ché viéc dong cau va tich cdn oxit trong ndi hoi dan dén ndi sinh hoi phai téy ria
thudng xuyén. Trong thanh phan can duoc tay ria, sit chiém gan 70 %, Ca 4 % va dong chiém
khoang 26 %. Viéc ¢6 mat cta cau cin dong gay nén an mon ting cuong trén bé mat dng trao ddi
nhiét ndi hoi. Trén thuc té, cac bo loc & thiét bi khir mudi bi hao mon chit yéu do ammoniac. Dé
giam tac dong cta diém han ché nay, nguoi ta str dung nhua trao d6i catinon gdc ammoniac, bén

canh d6 nguoi ta giam lugng ammoniac. Ngoai ra, ammoniac va nhat 1a hydrazine rat doc.

1.2 Ché @9 héa nwée véi chat diéu chinh 1a morpholine

Ché d6 hoa nuéc morpholine duge sir dung rong rdi & Phap. T giita nhitng nim 80 cia
thé ky 20, ché d6 hoa nudc morpholine dugce sir dung trong cac NMBHN véi 16 ap luc & My va
Canada, mic di mot s6 module khong str dung vat liéu 1a hop kim dong. O ché do nay, nguoi ta
cho thém cac amin khac ma van gitt viéc dinh lwgng hydrazine nhung véi ham lugng bé hon[3].

Khi hoa tan trong nudc, ciing nhu ammoniac, morpholine 13 bazo yéu, n6 phan ly dé tao
thanh dang phtrc tap hon, c6 kha nang tao phtrc amin va anion OH". Thong thudng, phan tng cta
morpholine véi nude co thé duoc viét nhu sau:

M + H,0 <> MH" + OH

San pham tao thanh lam ting d6 pH va c6 kha ning tao phirc amin, dong vai trd nhu mot
chat trc ché dn mon. Morpholine c6 loi thé hon ammoniac 14 & chd n6 bén hon ammoniac & nhiét
d6 cao (khoang 30 1an), ciing nhu c6 hé s6 phan bd gitta nude va hoi nudc nho hon nhiéu. Tic
1, trong méi trudng hai pha, phan 16n morpholine duoc giit trong nude.

Nhuge diém cua morpholine 1a doc, dét tién, dé dat duoc cung do pH so véi ché o
hydrazine-ammoniac thi cAn mot lugng 16n morpholine. Khi phan hiy ¢ nhiét d6 cao, n6 tao
thanh cac axit hiru co (acetic, formic, v.v.). Vi vdy, cac san pham ndy theo cac dudng duong
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trich 14y hoi tir tuabin thAm nhap vao cac thiét bi gia nhiét cao &p, gia nhiét ha ap va thiét bi tch
am. Nhitng chét nay co thé tich liily va gdy dn mon ting cudng. Ngoai ra, san pham phan hay trén
khi di vao cong doan khir mudbi 13 nguyén nhan gay nén sy 1ao héa sém cua cac thiét bi loc trao

doi ion.

1.3 Ché d6 héa nuée véi chit diéu chinh 1a ethanolamine

Ethanolamine (ETA- HO—(CH)>-NH,) thudc nhém amin, c6 tinh kiém cao hon
morpholine, hoa tan tot vao nudc va rugu. ETA 1a mot trong nhitng amin t6t nhat dé diéu chinh
viéc xur ly moi truong vong hai va hién tai dugce st dung rAt nhiéu & cic NMDPHN cua My, Nhat,
Han, Nam Phi va mot sé nuée khac véi 10 ap luc, & Nga, Slovakia véi 10 VVER. Ethanolamine
dugc str dung dé tong hop chét hoat dong bé mit, chit e ché an mon, trong mdi truong nude né
ciing tao nén madi truong kiém. O nhiét 6 cao, hé s6 phan b giita hoi va nuéc cua ETA tham
chi con uu viét hon morpholine (Bang 1) [3].

Phan Ung ctia ethanolamine vé1 nudce:

HO—(CHy)>—NH; + H,0 —[HO—(CH)-NH3] + OH"

Ham luong ddng hoa tan trong nude cip khi str dung ethanolamine 1a gin 1 pg/dm?, 16n

hon khi diing morpholine nhung van & murc chap nhan duoc ( “I'HJJ 95.1.06.02.002-04") [4].

2. Kinh nghi¢m sir dung ché d9 hoa nwéc vong thir cap ding morpholine va cac amin bac
cao hon lam chat dieu chinh ¢ cAc nha may dién hat nhan trén the gi¢i
2.1 Ché @9 héa nuée dung morpholine 1a chét diéu chinh

Nhu da n6i ¢ trén, véi li do giam qua trinh an mon-x6i mon cac thiét bi va duong éng
trong chu trinh nudc dugc lam tir thép hop kim va tac dung trung hoa ctia amin véi cac axit
manh ¢ mdi trudng hai pha ctia vong hai ma & phan 16n cac NMDHN ngudi ta ding ché d¢ hoa
nude véi viée thém morpholine va cac amin cao hon (cht yéu la ethanolamine va dimetylamine).

O vong hai nha may dién HN 10 ap luc ndi chung va 10 VVER noi riéng c6 céc thiét bi
duoc lam tir hop kim ddng nén nguoi ta co thé dung ché do héa nudc morpholine (véi do pH
nude cp 9,2-9,4) thay thé cho ché do héa nudc AVT. Do hé sé phan bd ciia morpholine bé hon
nén c6 dic tinh tot hon so voi ammoniac, dic biét, trong méi truong vong hai giam déng ké qua
trinh &n mon-x6i mon thiét bi, duong 6ng.

O c4c NMPHN 16 VVER-1000 ctia Ukraina ché d6 héa nu6e morpholine dugce van hanh
& ba block NMPHN Nam-Ukraine va 2 block NMDHN Zaporizhia. O cac block 1,2,3 NMDHN
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Nam-Ukraine, sau khi ché d6 héa nudc morpholine dugc sir dung sau vai nim, ham luong sit
trong nudc cip giam xong muirc 4-5 p/kg, va do pH trong nudc xa day ndi hoi ting 1én 9,0-9,1.
Viéc chuyén sang ché do hoa nuéc morpholine vong hai cua cac block sé 4 va 5 NMDPHN
Zaporizhia ADC cho phép do pH cua nudc cép 6n dinh ¢ murc 9,1-9,2, con nude xa day 8,7-8,9.
Khi d6, ham luong sit trong nude cap ndi hoi giam trung binh tir 8,3 pg/kg xudng 4,7 pg/kg [3].
Thuc nghiém thém morpholine vao block s6 1 NMPHN Rostov dugc thue hién véi muc
dich giam thiéu téc d6 dn mon thiét bi vong hai va giam san phim an mon vt liéu ndi hoi. Chi
sd dic trung cho qua trinh dn mon vong hai 13 ndng d6 sit va déng trong nude cip cho ndi hoi.
Bang 2 dua ra gia tri pH ¢ 25 °C van hanh trong cac dong cua chu trinh nuéc ngung -
nude cip va hoi & block s6 1 NMBPHN Rostov trong giai doan thir nghiém thém morpholine. Khi

chuyén sang ché d6 morpholine, 6 pH trong moi truong tang 1én va kha 6n dinh.

g;nﬁgszfc trong chu trinh nwéc ngung - nwée cap va hoi cuia block s6 1 NMPHN Rostov [5
Nudce Nudc ngung Nudc cap | Nudc Hoi B6 tach Nudce
Si:oré ngung chinh sau thiét | sauthiétbi | xandi | ciandi | am—gia | ngung hoi
tuabinsau | bigianhiétap | gia nhiét ap hoi hoi nhiét dun néng
bom sb 2 thip s 4 cao
Trung binh 9,06 9,04 9,05 8,96 9,03 9,02 9,04
Nho nhat 8,97 8,89 9,03 8,83 8,97 8,92 8,93
Lon nhat 9,19 9,18 9,18 9,05 9,16 9,12 9,15

Su 6n dinh ciia ndng do sit trong nudc cap ndi hoi ndm trong mirc 5-6 p/kg sau hai tuan
dua morpholine vao. Khi block hoat dong 6n dinh véi viéc thém morpholine thi ndng do sat

trong nudc cap duy tri 6n dinh & mirc 5,2 wkg (tir 5 dén 6,5 p/kg).

%Zﬁ S‘é sat trung binh trong moi truong 1am viée vong thi cdp véi ché dg morpholine [5]
Khoang thoi gian Thong so
lam viéc & ché do Gia tri trung binh Téc d6 tich lily sat trong | Sit trong nudc xa
morpholine Cremuoccipr | Crohoi. | Cremmwexa | NOi hoi, g/h (két tia sat tir ndi hoi, %
mcg/kg mcg/kg | mcg/kg trong ndi hoi, %)
7/2005- 8/2008. 5,14 <5 58,5 2,5 (32,7%) 9,4

* O ché d§ hydrazine-amoniac
Nhu da chi ra ¢ bang 3, khi 4p dung ché d6 hoa nude morpholine va khi lam viéc on

dinh, luong sit trong nudc xa ting 1én so véi luong sit trong nudc cip: tir 1% khi ding ché do
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hoa nuée hydrazine-ammoniac 1én dén gia tri trung binh 1a 9,4 %. Khi ding ché d6 morpholine ti
1¢ phan trim cia st trén bé mit trao d6i nhiét tir 60% & ché do hydrazin-amoniac giam xudng
mirc 33 % . Sy tich lily san phdm an mon (sit) & ché do morpholine giam xudng.

Hinh 2 chi ra su thay ddi cia nong do st trong nudc xa ndi hoi trong block sb 1

NMBHN Rostov khi ap dung ché d6 hoa nudc morpholine [5].
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Hinh 2. Sw thay doi ciia nong do sdt trong nide xa tir noi hoi
2.2 Ché @9 héa nwée dung ethanolamine (ETA) 1a chét diéu chinh

O NMDHN Balakovo ctia Nga, ngudi ta tién hanh thém ethanolamine vao vong hai & cac
block s6 2 va 3 [3]. Trudc day, cac block nay sir dung ché do hoa nudc hydrazine-amoniac.

Thir nghiém trén cho két qua nhur sau:

- Nong d sit trung binh trong nudc cp ndi hoi trong block s6 3 giam xubng 74% khi so
sanh v6i ché d6 héa nuéc hydrazine-ammoniac: khi nong do sit trong nude cap 1a 6,9 ug/kg
trong ché do hoa nude hydrazine-ammoniac va 1,8 pg/kg trong ché do hoa nudc ethanolamine;

- Nong d6 dong khi chuyén sang ché d6 hoa nudc ethanolamine & block sb 3 ciing giam
36%: tir 1,52 pg/kg trong ché do hoa nudc hydrazine-ammoniac xudng 0,97 pg/kg & ché do hoa
nudc ethanolamine;

- O block s6 2 d6 giam ndng do sit dat 72% (tir 6,6 xudng 1,82 pg/ke) va dong 51% (tir
1,64 xubng 0,8 pg/kg);

Bang 4 dua ra két qua bién doi do pH (6 25 °C) & cac tuyén khac nhau cua vong thir cap

khi ap dung ché d6 hoa nuéc AVT (ham luong ammoniac 1,2-1,3 mg/kg) va ché do hoa nuée



ETA (ham luong ethanolamine khoang 2 mg/kg). O day gia tri pH, ¢ nhiét do cao dugc tinh toan
nhd phian mém ChemWORD (EPRI).

Bdng 4

Két qud thay doi dg pH (6 25°C) va dé pH, cia cac tuyén nuéc/hoi nieée trong vong thi cdp véi ché do
héa miréc hydrazine-ammoniac va ché dg héa nuéc ethanolamine [3].

Nudc capndi | Phan hoi cua [Nudc xa day| Hoi Nudc ngung
Tén Nude ngung hoi thict bi gia noi hoi nudC i thiét bi tach
nhiét ap cao noi hoi im
pH (25°C) | AVT 95 9.4 95 9.2 9.6 -
ETA 9.25 9.2 9.2 9.6 9.3 -
pHr AVT 95 6.28 6.26 5.95 5.95 5.93
ETA 9.2 6.37 6.41 6.23 6.23 6.35

Nhu d3 nhin thiy ¢ bang 4, khi ding ché do hoa nuéc AVT (d6 pH cua nudc cdp bang

9,5) thi d pH; & trong nudc x4 day ndi hoi 12 5,95. Khi dung ché d6 hoa nude ETA (do pH nudc
cap bang 9,25) thi d6 pH; cua nudc xa day 1a 6,23, diéu nay s& 1am tinh trang in mon giam.

Bang 5 dua ra d6 pH (6 25°C) va do pH; tinh toan cta cac tuyén trong vong thir cap khi
ding ché d6 héa nudc ETA & NMBPHN véi 106 VVER-1000 vé6i su hd tro ciia phan mém code
MULTEQ. O day, khi tinh toan d6 pH nuéc xa day, ngudi ta 1y s6 liéu thyc nghiém trung binh
tir thir nghiém cia NMDHN Balakovo 10 VVER-1000 (nong d6 clorid 20 pg/kg, sulfat 40 pg/kg

va natri 25 pg/kg) [3].
Bdng 5

So sanh d¢ va do pH, cua cdac tuyén nucc/hoi nudc trong vong thir cap voi ché do hoa nudc hydrazine-
ammoniac va ché do hoa nudce ethanolamine [3]

Gia tri pH tai cac vi tri Nudc cap noi hoi | Nudce xa day noi | Hoi nudce trong ndi| Nude ngung
kiém soat (220 °C) hoi (280 °C) hoi (280 °C) (40 °C)
pH (6 25°C)| AVT 9.2 (0.5) 8.72 (0.12) 9.14 (0.42) 9.11 (0.38)
ETA 9.21 (1.5) 9.62 (6.0) 9.21 (1.5) 9.19 (1.4)
pH, AVT 6.06 5.7 5.84 8.64
ETA 6.16 6.24 5.96 8.73

Trong ngoic la nong dd AVT hoic ETA

Nhu véy, két qua tinh toan chi ra rang, khi chuyén tir ché d6 hién thoi hydrazine-amoniac

sang ché d6 hoa nudc ethanolamine thi:

- Lam ddng déu d6 pH ¢ cac chu trinh cua vong tha cip, dic biét, trong mdi truong hai

pha va giir 6n dinh d6 pH ctia nude cap & mirc 9.2 con & nude xa day 1a 9.6;




- Giam qua trinh an mon — x6i mon céc thiét bi va duong dng trong vong hai duoc 1am
tir thép cacbon, qua d6 1am giam san pham an mon chira sit trong nudc cip (nho hon
5 pg/kg), va do do, toc do dong cau trén bé mit dng trao doi nhiét ndi hoi giam.

Péi voi 10 VVER-1200, V.G. Kritsky va cic cong su & cong ty "ATOMPROEKT", St.
Petersburg, Nga, bang phuong phap mé hinh hda di dwa ra dé xuét sir dung ché d6 hoa nude
ding ethanolamine va ammoniac 1a chit diéu chinh. Hinh 3 cho ta thiy phan b ndng d6
ethanolamine va ammoniac trong vong thir cap NMDHN 16 VVER-1200 [1].

NH;=3.05 pg'kg
ETA=0.78 pg/kg
pH,=9.7
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Hinh 3: Tinh toan phan b6 nong dé ETA va NH; trong vong thir cap NMBHN 16 VVER-1200 [1]
3. Két luin

1. Kinh nghiém van hanh NMBHN véi 10 VVER chi ra rang, yéu t6 chinh anh huéng dén
tudi tho va kha nang lam viéc caa ndi hoi 1a ché d6 héa nuéc vong thir cip. Viéc diéu chinh do
pH rit quan trong trong viéc han ché an mon thiét bi va duong dng trong vong thir cip nhat la
trong moi truong hai pha.

2. Pé giam san pham an mon trong nodi hoi thi trong thoi diém hién tai va twong lai gan, &
vong thir cap co thé dung cac ché do héa nude sau:

- ché d¢ hydrazine-ammoniac v6i do pH nude cip 9.4-9.8 (AVT)

- ché do hydrazine-ammoniac v&i do pH nudc cip cao > 9.8 (High AVT) ding cho
NMPHN véi vong thir cip khdng c6 cac thiét bi cau tao tir hop kim dong.
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- ché d6 hda nude voi viée dung morpholine 1am chét diéu chinh

- ché d6 hda nude voi viée dung ethanolamine (hozc dimetylamine) 1am chét diéu chinh

3. Khi trong vong thir cip caia NMDHN c6 cac thiét bi, duong 6ng l1am tir hop kim dong
(binh ngung tuabin, thiét bi gia nhiét &p suat thp) thi phai ding ché d6 héa nudc véi morpholine
hodc ethanolamine. Ché do hdéa nudc morpholine va nhét 1a ché do héa nudc ethanolamine s&
lam cho @6 pH & tat ca cac chu trinh ctia vong thir cip dong déu, dic biét 1a & mdi trudong hai
pha. Po pH cuia nuée cap duge gitt & mire 9.2, coOn nudce xa day 14 8.9-9.1 véi chét diéu chinh Ia
morpholine va 9.6 vai chat diéu chinh la ethanolamine. Qua d6 giam san phadm an mon thiét bi,
duong 6ng ctia vong thir cAp dan dén 1am giam cau cin bam trén bé mat trao doi nhiét cua cac
6ng ndi hoi, tranh hu hong ndi hoi do an mon tng luc.

4. Ché d6 hoa nudc dung ethanolamine va ammoniac lam chat diéu chinh cia V.G.
Kritsky va cac cong sy qua tinh toan cho thay day la ché do kha tot trong viéc duy tri ¢6 pH, han
ché an mon, bao vé thiét bi vong thir cap NMBHN véi 10 VVER-1200.
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