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Korozija i zaStita rashladnog sistema
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Korozija u rashladnim sistemima je spontan,sloZen hemijski proces na koji uticu fizicki i hemijski
faktori. Javlja se u nekoliko oblika, a najpodmuklija je piting korozija. Mada razlicite materije se
mogu koristiti kao inhibitori korozije, najvise efekta u zastitu od korozije rashladnih sistemima imaju
fosfonati, posebno sinergisticki blendirani fosfonati i polimeri ,,all organic*.

U Termoelektrani Ugljevik se fosfonati koriste nekoliko godina i u ovom radu ce se komentarisati

iskustva njihove primjene.

Kljuéne rijeci: korozija , inhibitori, rashladni system

1. UVOD

Specifi¢an pogonski problem predstavlja odrzava-
nje opreme rashladnih sistema jer necistoce povrSina
rashladnih cijevi smanjuju ekonomicnost rada pogo-
na, uslovljene mnogim formama korozije i gresaka.
Raznolikost napada je uzrokovana razlikama u pro-
jektovanju rashladnih sistema, temperaturi, protoku,
osobinama vode, mjeSavini sastava i samim opera-
cijama.

2. OSNOVI KOROZIJE
2.1. Mehanizmi korozije

Korozija je elektrohemijski procesu pri kojem se
razlika elektropotencijala razvija izmedu dva metala
ili izmedu dva razlicita dijela pojedinacnog metala.
Razlika potencijala dopusta struji da prode kroz metal
izazivaju¢i reakcije na anodnom i katodnom mjestu
(korozionoj ¢eliji). Sematski prikaz korozione éelije
je dat naslici 2.1.
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Slika 2.1 - Koroziona ¢elija

Intereakcijom produkata nastalih na anodi i katodi
mogu se desiti reakcije pri ¢emu se formiraju ¢vrsti
korozioni produkti na metalnoj povrsini.Tako se fero
jon nastao rastvaranjem gvozda transformise u ferohi-
droksid, a on dalje u feri oksid ,odnosno rdu (Fe;Os3).
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Mehanizam nastajanja rde se najbolje ojasnjava
kiseoni¢nom korozijom prikazanoj na slici 2.2.
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Slika 2.2 - Kiseonicna korozija

Nagomilavanje rde se deSava na anodnim mjesti-
ma pri ¢emu se formira mulj poznat kao izrasli-
ne.Ispod ovih muljeva lokalna korozija se nastavlja
da ubrzava, slika 2.3.
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Slika 2.3 - Podnanosna korozija

2.2. Tipovi korozije

Korozioni procesi na metalnim povrsinama u ras-
hladnim sistemima mogu primiti mnoge forme pozna-
te pod imenom: opsta korozija, eroziona, podnanosna,
galvanska i piting (1-4).

Najpodmuklije djelovanje je piting korozija, a
javlja se u malim odvojenim oblastima gdje je gubitak
metala neznatan pri ¢emu se formira jamica (udub-
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ljenje) koja predstavlja lokalno anodno mjesto na
povrsini metala ¢iji se rast rapidno nastavlja, jer je u
okruZenju velika katodna oblast.

Piting koroziju veoma podsti¢u hloridni joni, jer
se u udubljenju nakupi izvjesna koncentracija metal-
nih hlorida koji hidrolizuju i snizavaju pH vrijednost
u okruzenju, a rastvor sa visokim sadrzajem soli i
malim sadrzajem kiseonika ostaje nepokretan. Reak-
cije u udubljenju postaju autokataliticCke sa vrlo
malim tendecijom zaustavljanja, ultimativho uzro-
kujucéi prodiranje kroz osnovu metala.

Piting korozija je zdruzena sa podnanosnom i gal-
vanskom korozijom.Tako meatalni nanos (npr. joni-
ma bakra oblozena povrSina Celika) moze takode
formirati mjesta za piting djelovanje.

Faktori koji uticu na koroziju su fizi¢ki: tempe-
ratura, brzina kretanja fluida, prenos toplote, mikro-
struktura materijala oblast(formiran galvanski par), a
hemijski faktori su: pH rashladne vode, izvjesne soli
hloridi i sulfati, rastvorljivi gasovi CO; i O,, sus-
pendovane materije i mikrobioloski rast.

2.3. Korozioni inhibitori

Najbolja zastita od korozije su korozioni inhibi-
tori koji u zavisnosti koje korozione reakcije inhibi-
raju su imenovani kao katodni ili anodni ( 5-8).

Inhibicija je obi¢no rezultat jednog ili vise od tri
uopstena mehanizma.

Prvo molekuli inhibitora se adsorbuju na metalnu
povrsinu pri procesu hemisorpcije, formirajuci tanki
zaStitni film ili samostalno ili u konjukciji sa metal-
nim jonima.

Neki inhibitori ipak prosto uzrokuju da metal for-
mira zaStitni film od metalnog oksida pa otuda pove-
¢avaju svoju rezistentnost, Sto sustinski odreduje se-
kundarni mehanizam inhibicije.

U tre€em mehanizmu inhibicije inhibitor reaguje
sa potencijalno korozivnom supstancom u vodi.

Izbor podesnog inhibitora je odreden projektnim
parametrima rashladnog sistema i sastavom vode. Na
izbor inhibitora ¢e uticati vrsta metala u sistemu,
uslovi napetosti,éistoca i projektna brzina vode, ali i
drugi faktori kao: zahtjevani nivo tretmana, pH vri-
jednost vode, sadrzaj rastvorenog kiseonika, sadrzaj i
sastav soli i supendovanih materija u rashladnoj vodi.

Razli¢iti hemijski materijali su pokazali efikas-
nost pri inhibiciji korozionih procesa,a danas se naj-
viSe koriste dvije klase fosfonatni materijali: amino-
metilenfosfonat, nitrilotrismetilenfosfonska kiselina
(AMP) i 1-hidroksi etil 1,1 —difosfonska kiselina
(HEDP).

Da bi korozioni inhibitorski program bio prih-
vatljiv moraju biti zaSticene sve izloZene metalne

povrsine, koncentracija inhibitora mora biti efikasna 1
niska, ne smije stvarati depozit na metalnoj povrsini.
U¢inak inhibicije mora biti efektivan u Sirokim
granicama pH-vrijednosti, temperature, kvaliteta vode
i toplotnog fluksa, sa peventivnim djelovanjem na
stvaranje kamenca i disperziju depozita i minimalnim
uticajem na zivotnu sredinu.

U lepezi odabira najpovoljnijeg inhibitora za re-
dukciju korozije prvi korak je razmatranje osobina
vode odnosno njene korozivnosti ili sklonosti ka for-
miranju kamenca. Za ovakva razmatranja se odreduje
Lanzeov indeks i Riznarov indeks stabiliteta (1,2,4).

LanZeov indeks predvida taloZenje kalcijum kar-
bonata, zavisi od pH vrijednosti i saturacione pH vri-
jednost (pHs) rashladne vode , a izraCunava Se prema
formuli:

LSl = pH - pHs

LanZeova saturaciona pH vrijednost (pHs) je od-
redena relacijom izmedu kalcijumove tvrdoée vode,
ukupnog alkaliteta, rastvorenih ¢vrstih materija i tem-
perature vode, a izratunava se prema formuli:

pHs = A+B -log[Ca*?] - log[ukupni alkalitet]

gdje su A i B konstante zavisne od temperature i
rastvorenih ¢Evrstih materija u vodi,a Kalcijum i
ukupni alkalitet su izraZzeni u mg/l kao CaCOs. Pri
izraCunavanju pHs vrijednost konstanti se uzima
aproksimativno sa grafi¢kih prikaza datih na slikama
2.4-2.6 (1,2,4).

Da bi se poboljsala tacnost predvidanja tendecije
vode ka stvaranju kamenca ili razvijanju korozije u
kombinaciji sa LanZeovim indeksom izracunava se
Riznarov indeks stabiliteta(RSI) po jednacini:

RSI = 2pHs- pH

Zavisno od vrijednosti Riznarovog indeksa
odreduje se ocekivana sklonost vode (tabela 2.1.) §to i
jeste indikator za doziranje inhibitora (2-4).

Tabela 2.1 - Kvalitet vode zavisno od Riznarovog

indeksa

RSI Tendecija vode
4,0-5,0 preveliko stvaranje kamenca
5,0-6,0 slabo stvaranje kamenca
6.0-7.0 vrlo n_1a|o stvaranje kamenca i malo

korozivna

7,0-7,5 zadovoljavajuce korozivna
7,5-9,0 isuvise korozivna
9,01 vise | nedopustivo korozivna
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Slika 2.4 - Graficki prikaz vrijednosti konstante A
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Slika 2.5 - Graficki prikaz vrijednosti konstante B
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Slika 2.6 - Graficki prikaz vrijednosti logaritma koncentracije kalcijuma i ukupnog alkaliteta

3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1. Iskustva u zastiti od korozije rashladnog sistema
u Termoelektrani Ugljevik

Kao mjeru zastite rashladnog sistema od korozije
projektant je predvidio samo brze kretanje fluida. Sa
zapazanjem pojave korozije, u periodu do 1992 godi-
ne, rashladnoj vodi se dodavao polifosfat bez anali-
ti¢kog praéenja rasta korozije.

Nakon pauze u radu termoelektrane od nekoliko
godina (1992-1995) nije rashladna voda tretirana inhi-
bitorom korozije, ali je analiti¢ki pracena korozija.

Nekoliko godina kasnije je u rashladnu vodu do-
ziran inhibitor na bazi fosfonata, organofos 30.00 (na-
trijumova so 2-fosfono butan 1,2,4 trikarbonske
kiseline).

Zatim je rashladni sistem tretiran sa Nalko hemi-
kalijama, inhibitor za ¢elik na bazi fosfonata, N23210
i inhibitor za bakar, na bazi triazola, N73190.

Od 2009 godine tretman rashladne vode obavlja
BK Dulini primjenjuju¢i Gilufer 440B, inhibitor za

éelik na bazi fosfonata 1 Albafos 148, inhibitor za
bakar na bazi triazola.

U periodu od 01.09.2009 godine do 16.04.2010
godine, rashladna voda je obradivana Dulini inhi-
bitorima, zbir no je dodato 6,5t biocida, 12%-nog
rastvora natrijum hipohlorita i softeverski su prac¢ene
promjene karakteristika rashladne vode, koli¢ina
inhibitora u njoj i njegova dostupnost.

4. DISKUSIJA REZULTATA

Mjera zastite od korozije predvidena projektom
nije dala rezultata (7). Ucinjen je propust $to anali-
ticki nije pracen rast korozije u periodu obrade
rashladne vode sa polifosfatom.

Analiti¢ki zabiljezen rast korozije bez inhibitora
nakon pauze u radu termoelektrane je iznosila
1mm/god., a to je bio alarm da se pristupi ozbiljnijoj
za$titi rashladnog sistema od korozije.

Prili¢no dobri rezultati su postizani doziranjem
organofosa 30.00. Zabiljezen je rast korozije 0,1074-
0,1260mm/god. Pri tom najpovoljniji rezultati su pos-
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tizani kad se kao nadomirenje uvodila sirova voda i
vrijednost m-alakalitet u rashladnoj vodi odrzavala
oko 3, ali nedostatak ovog tretmana je bio povecanje
koli¢ine susupendovanih materija koje su zapuSavale
prskalice u rashladnom tornju.

Pri tretmanu rashladne vode sa Nalko hemikali-
jama su analiti¢ki zabiljezeni rast korozije iznosili za

Celik <0,08mm/god. i za bakar < od 0,03mm/god., §to
je u potpunosti zadavoljavajuce (6-9).

Interesantno je porediti rast korozije pri tretmanu
rashladne vode sa obje firme Nalko i Pulini kao i
promjene rasta korozije uz doziranje biocida hipohlo-
rita, tabela 4.1 4.2.

Tabela 4.1 - Uporedni rezultati rasta korozije bez biocidnog tretmana

Nalco Dulini
Tip Period Dani Korozija Period Dani Korozija
TE . . . . .
etalona* posmatranja ekspozicije mm/god posmatranja ekspozicije mm/god
" 28.10.- 20.05-
Uradu | Fe-gelik 08.11.2004 11 0,0631 27 05.2008. 6,92 0,0515
28.10.- 20.05-
U radu | Cu-bakar 08.11.2004 11 0,0216 27 05.2008. 6,92 0,0002
Tabela 4.2 - Uporedni rezultati rasta korozije sa dodatkom biocida, hipohlorita (NaOCI)
Nalco Pulini
. . Dani Koro Dozi . Dani Koro Dozi
TE | it | oy om0 | Fis | o | PN o | s |
P 13| zicije | mmigod | NaOCL(t) 1% 1 zicije | mmigod | NaOCL (t)
. 05.07.- 30.05-
Uradu | Fe-Gelik 23.07. 2004 18,08 | 0,1712 4,7 23.06.2008. 23,92 0,1156 3
05.07.- 11.06-
Uradu | Cu-bakar 23.07. 2004 18,08 | 0,0460 4,7 93.06.2008 11,98 0,0258 3

Uporedna ispitivanja su vr$ena putem identi¢nih
mjernih etalona, pribliznih radnih uslova i pribliznih
dana ekspozicije, a rezultati iz tabela pokazuju da se
rast korozije, za Fe 0,0515-0,0631mm/god. i Cu
0,0002-0,0216mm/god., u potpunosti prihvatljive kod
oba proizvodaca inhibitora. Razlika u rastu korozije
izmedu proizvodaca je zanemarljiva.

Tabela 4.2 pokazuje da je rast korozije uvecana i
pri tretmanu Nalko i Pulini $to je rezultat ometanja

reakcija inhibicije hloridnim jonima koji dodatno
nastaju degradacijom hipohloritnog biocida.

Softeverski pra¢ene promjene karakteristika ras-
hladne vode, koli¢ina inhibitora u rashladnoj vodi i
njegova dostupnost, pri trtetmanu rashladne vode
Dulini inhibitorima uz dodatak hipohlorita su prika-
zani na slikama 4.1-4.8.
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Slika 4.1 - Promjene pH vrijednosti i provodljivosti u toku BK Puluni tretmana rashladne vode
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Slika 4.2 - Promjene ukupne tvrdoce u toku BK Dulini tretmana rashladne vode
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m-alkalitet rashladre vode
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Slika 4.3 - Promjene m-alkaliteta u toku BK Pulini tretmana rashladne vode
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Slika 4.4 - Promjene CaT ekvilibrijuma u toku BK Dulini tretmana rashladne vode
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Slika 4.5 - Promjene analiticki nadenog i dostupnog ,, Gilufer440B *“ u toku BK Pulini tretmana rashladne vode
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Slika 4.6 - Promjene sadrzaja suspendovanih materija u toku BK Pulini tretmana rashladne vode
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Slika 4.7 - Promjene uguséenja rashladne vode u toku BK Dulini tretmana rashladne vode
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Slika 4.8 - Promjene doze ,, Gilufer 440B* prema vodi za nadomirenje u toku BK Pulini tretmana rashladne vode
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CaT ekvilibrijum je bezdimenzionalna vrijednost,
a predstavlja odnos uguséenja rashladne vode izracu-
natog preko ukupne tvrdoée i uguSéenja rashladne
vode izraCunatog preko m-alkaliteta. Idealna vrijed-
nost CaT ekvilibrijuma je 1, a cilj je da kre¢e od 0,9-
1,1 jer niza vrijednost od 0,9 ukazuje da se talozi kal-
cijum, a visa vrijednost od 1,1 ukazuje da se rastva-
raju stare naslage (6,7,9).

Na osnovu grafickih prikaza promjena u rashlad-
nom sistemu se moze zakljuciti da su u posmatranom
periodu vrijednosti m-alkaliteta i uguscéenja bile kore-
ktne, sadrzaj suspendovanih materija je pokazivao ve-
like oscilacije preko limita, a da je dalje potrebno ra-
diti na stabilizaciji sistema u smislu optimalne
koli¢ine inhibitora (8,9).

Uzimajuéi u obzir kvalitet vode u posmatranom
periodu : Ph = 8,71, T = 35°C, Ca-tvrdo¢a = 103,21
mg/ICaCOj3 i m-alkalitet = 128,5 mg/l CaCOs, izra-
Cunati indeksi su iznosili : Lanzeov indeks (LCI) -
1,165 i Riznarov indeks (RSI) - 6,38 sto ukazuje da je
rashladna voda vrlo malo sklona stvaranju kamenca i
malo korozivna.

5. ZAKLJUCAK

Korozija oduzima milione nov¢anih sredstva go-
disnje kroz gubitke ili kontaminaciju produkata, nak-
nadu tro§kova, ponovno projektovanje opreme, sma-
njenje efikasnosti, visoke troskove odrzavanja i rasi-
panje dragocjenih resursa. Korozija, takode, zadrzava
tehnoloski progres i ugrozava ljudsku sigurnost.

Zastita od korozije rashladnih sistema se postize
permanentnim inhibitorskim programom, najbolje
multikomponentnim inhibitorima na bazi fosfonata.

Prihvatljiv inhibitorski program podrazumjeva
zaStitu svih izlozenih metalnih povrSina sa niskom
koncentracijom inhibitora, ¢ije je djelovanje efikasno

ABSTRACT

u Sirokim dijapazonima pH-vrijednosti, temperature,
kvaliteta vode i temperaturnog fluksa bez stvaranja
depozita na metalnoj povrSini, uz minimalno stva-
ranje kamenca na stjenkama i minimalni uticaj na
zivotnu okolinu u sluc¢aju kad se iznosi iz rashladnih
sistema.
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CORROSION AND PROTECTION OF COOLING SYSTEM
Corrosion in cooling systems is a spontaneous chemical complex process influenced by physical and
chemical factors. It occurs in several forms, and most insidious is pitting corrosion.

Although different materials can be used as corrosion inhibitors, the most effect in the corrosion
protection of cooling systems are phosphonates, especially synergistic coupled phosphonates and

polymers "all organic™.

The power plant Ugljevik phosphonates used for several years and this paper will comment on the

experience of their application.
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