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Procjena sklonosti rashladne vode prema koroziji ili stvaranju
inkrustacija u termoenergetskim postrojenjima

1ZvVOD

Sklonost rashladne vode ka koroziji ili stvaranju inkrustacija se procjenjuje prema izracunatim
indeksima: Langelier Saturation Index, Ryznar Stability Index, Larson-Skold Index i drugi. U ovom
radu je dat osvrt na tendenciju rashladne vode u TE Ugljevik u kratkim intervalima tokom 2015. i

2016. godine.

Kljuéne rijeci: tendecija, indeks, vrijednost, korozija, prekrivenost.

1. UvOD

Na svim metalnim povrSinama moZe da se
formira u izvjesnoj mijeri korozija zavisno od
materijala sa kojim je voda u dodiru, sastava vode i
hidrauli¢nih uslova. Agresivnost vode, korozija ili
stvaranje inkrustacija je pod uticajem duge liste
parametara koji stupaju u interakciju zajedno na
sloZzen nacin i kao takve ih ne bi trebalo ispitivati
pojedinacno ve¢ zajedno [1].

Temperatura vode uti€e na sve hemijske i
bioloSke reakcije i njeno povecanje ubrzava i
poveéava koroziju i utiCe na stvaranje inkrustacija.
Poveé¢ana pH vrijednost, odnosno povecani alka-
litetet vode smanjuje brzinu korozije Celika i po-
maze formiranje zastitnog filma od CaCOs;. Ukupno
rastvorene materije u vodi i poveCana elektro-
provodljivost doprinose elektrohemijskim reak-
cijama i poveéavaju stepen korozije. Sadrzaji jona
hlorida i sulfata povecavaju koroziju ometajudi
formiranje normalnih zastitnih oksidnih filmova.
Prisustvo gasova ima poseban znacaj bilo da se
govori o kiseoniku, koji ima direktni uticaj na
razvijanje korozije, ili je u pitanju CO, ¢ija kon-
cenracija utice na karbonatnu ravnotezu. Uticaj
mikrobioloSkog rasta se ogleda ili u produkciji ili u
utroSku CO,, te pretvaranju amonijum jona u kisele
nitritne odnosno nitratne jone.
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S druge strane neophodna su razmatranja
koncentracije zastitnih jona kalcijuma i magne-
Zijuma kao i prisustvo galvanskih parova, brzine
kretanja vode, ali generalno korozija moze biti
kontrolisana, a nikad eliminisana [2].

2. ELEMENTI PRORACUNA INDEKSA

U cilju sticanja moguénosti ukazivanja na raz-
mjere potencijala vode da izazove koroziju ili inkru-
stacije uvedeno je nekoliko indeksa kojima se mo-
Ze predvidjeti ponasanje vode. Indeksi se preracu-
navaju na osnovu lako mjerljivih parametara u vodi,
a najCeSc¢e se izraCunavaju sliedeéi indeksi [3,4]:

e Langelier Saturation Index (LSI),
e Ryznar Stability Index (RSI),

e Calcium Carbonate Precipitation

(CCPP),

e Puckorius Scaling Index (PSI),
e Larson-Skold Index,(L&SkI),
e Aggressive Index (Al).

Okosnica odredivanja tendencije vode je karbo-
natna ravnoteza u vodi sa najbitnijim elementima:
sadrzaj CO, (tedni i gasoviti), H,COs, joni (COs?,
HCOs, Ca™, Mg™ ) i sadrzaj ¢vrstih karbonata
(CaCOs; ili MgCO:s) [5,6]. Karbonatna ravnoteza se
moze prikazati sliede¢im jednadinama.

Potential

(CO; )y <>(CO, )ug @)
(CO, )aq +H,0 <> (H,CO,4 )aq 2)
(HyCOg )aq <> (H" )aq + (HCO3 )oq 3)
(HCO3 )aq > (H™ )aq +(CO3* ) @)
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(CO4% )aq +(Ca*? ),y <> (CaCoy), (5)

(Ca2+ )aq + (HCO3_ )aq < (H ’ )aq + (CaCOB )aq (6)

Konaéna formula za karbonatnu konstantu
ravnoteze je:

Yea? ca?].» HCO,_ Hco. |
7H+'lH+J
gdje uglaste zagrade oznacCavaju koncentracije

materije a y koeficijete aktivnosti materije.

Vecina gore pomenutih indeksa se izraCunava
na osnovu pH vrijednosti zasiéenja kalcijum
karbonata, odnosno saturacione pH vrijednosti sa
oznakom pHs, a koja se izraCunava prema
izvedenoj formuli: pHs= (9,3 +A+B) -(C+D),
gdje je:

K =

A =0,1 (log[TDS]-1)
gdje je TDS= mg/l)
B =-13,12log( T+273)+34,55
gdje je T=°C
C = log[Ca®"] -0,4
gdje je Ca®* = mg/l kao CaCOs
D = log [m-alkalitet]
gdje je m-alkalitet = mg/ | kao CaCO;

Langelier Saturation Index (LSI) je vjerovatno
najrasireniji  koristeni indikator za potencijal
stvaranja naslaga u rashladnim vodama, a
izraCunava se prema razlici izmjerene pH
vrijednosti posmatrane vode i saturacione pHs
vrijednosti [7,8]: LSI = pH-pHs

U tabeli 1. su date blize odrednice Langelier
Saturation Index.

Tabela 1. Interpretacija Langelier Saturation Index (LS/)
Table 1. Interpretation of Langelier Saturation Index (LS/)

Langelier Saturation Index (LSI) Tendecija vode

LSI< -2,0 nedopustivo korozivna

-2,0<LSI<-0,5 ozbhiljno korozivna

-0,5<LSI<O0 neznatno korozivna, ne formira inkustacije

LSI=0 pH = pHs ; uravnotezena,ne stvara kamenac niti postojeci rastvara, CaCO3 u
ravnoteZi, moguca ,pitting“ korozija

0<LSI<0,5 neznatno formira inkrustacije i korozivna

0,5<LSI<2,0 formira inkrustacije ali nije korozivna

Ryznar Stability Index (RSI) je empirijski metod
za predvidanje tendecija vode prema razli¢itim sa-
turacionim indicijama i poboljSava tacnost u pred-
vidanju sklonosti vode ka koroziji ili inkrustacijama:
RSI = 2pHs-pH.

Bliza odrednica RSI je data na slici 1 [9].

——» Inkrustacije
s A T

\ Into%zivnc inkrustacije
{Jakc‘inkrd‘stacijé kod 65 °C

‘Jake;inkrtgstacije kod 15°C |
\

Jake inkrustacije u toplim vodama 1

6= 'ig,'zu'e.sq” L i T |
{ Bez linkrustacija, bez korozije | .|
L Inkrustacije pri zagrijevanju
sy Inkrustacije pri zagrijevanju bez inhibitora
L e e e
£ Pojava korozije [
R e e e s G e
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12 u cijelom sistemu
Vrlo! jaka korozija
u cijelom sistemu
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Slika 1. Dijagram Ryznar Stability Index (RSI)
Figure 1. Diagram of Ryznar Stability Index (RSI)
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Puckorius Scaling Index (PSI) je zasnovan na
puferskom kapacitetu vode i maksimalnom talo-
zenju koje se moze formirati pri dovodenju vode u
ravnotezno stanje. PSI se izraCunava na sli¢an na-
¢in kao i RSI samo se umjesto izmjerene pH
vrijednosti primjenjuje ravnotezna pH vrijednost da
se iskaze puferski efekat[10] :

PSI = 2pHs - pHeq
pHeq = 1,465 X log [alkalitet] + 4,54
[alkalitet] = [HCOj3 ]+2[CO3; +[OH ]
izrazene u mg/l kao CaCOQOs.

Sa povecanjem puferskog intenziteta smanjuje
se mogucnost razvijanja ,pitting“ korozije i korozije.

U tabeli 2. se daje bliza odrednica PSI.

Tabela 2. Interpretacija Puckorius Scaling Index

(PSI)
Table 2. Interpretation of Puckorius Scaling Index
(PSI)
Puckorius Scaling -
Index (PSI) Tendecija vode
mala vjerovatnoca stvaranja
PSI<6 inkrustacija
Pg|>7 vjerovatno se stvaraju
naslage
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Calcium Carbonate Precipitation Potential,
(CCPP) je pouzdan indeks stabilnosti vode kojim
se obezbjeduje kvantitativna mjera viska ili deficita
kalcijuma u vodi, $to na odreden nacin predstavlja
indikaciju stepena (lakoce) talozenja CaCOs:
CCPP =44,6 [TALK(,)] [TALK(eq)], gde je:

[TALK@] = ukupni alkalitet u poCetnom stanju

[TALKeg] = ukupni alkalitet u stanju ravnoteze

Ipak, proratun ovog indeksa je predmet
modeliranja [9].

Aggressive Index (Al) je mjera agresivnosti vo-
de ka cementnim matricama i azbestno-cementnim
cijevima a izvodi se iz izmjerene pH vrijednosti,
kalcijumove tvrdoce i ukupnog alkaliteta [11]:

Al = pH +log [CaT ] + log [TALK],
gde je:

[CaT ] = kalcijumova tvrdo¢a (mg/ | kao CaCOs3)

[TALK] = ukupni alkalitet (mg/ | kao CaCO3).

U tabeli 3. se daje bliza odrednica PSI.

Tabela 3. Interpretacija Aggressive Index (Al)

Table 3. Interpretation of Aggressive Index (Al)

Aggressive Index Tendecija vode
Al<10 visoko agresivna
10,00<Al<12 umjereno agresivna
Al>12 neagresivna

Larson-Skold Index (L&SKl) je zashovan na
agresivnosti hloridnih i sulfatnih jona prema koroziji
ukuljuéujuéi i pitting koroziju i alkalitet koji zapravo
minimizira njihovu agresivnost [12]:

Cl™ |+]s0;2
HCO; |+ [CO52
gde su [CI], [SO,?], [HCOs] i [CO3?] izraZeni u
meq/|

U tabeli 4. se daje bliza odrednica L&SKI.
Tabela 4. Interpretacija Larson-Skold Index (L&SKI)

L&Skl =

Table 4. Interpretation of Larson-Skold Index
(L&SKI)
Larson-Skold -
Index (L&SkI) Tendecija vode
malo je vjerovatno da hloridi i
L&Skl < 0,8 sulfati ometaju prirodni zastitni

film na Celiku

hloridi i sulfati ometaju formiranje

bilo kog prirordnog filma i korozija
u mm/god (koroziona rata) moze

biti vi5a od ocekivane

oCekivana visoka rata korozije

0,8 <L&Skl<1,2

L&SkI> 1,2

3. EKSPERIMENTALNI DIO

Eksperimenti i analize rashladne vode su
obavljeni u Termoelektrani Ugljevik. U centralnoj
hemijskoj laboratoriji svaki dan (sem vikenda) od
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01.07.2015. do 28.08.2015. i od 03.05.2016.do
17.06. 2016. je uzorkovana i analizirana rashladna
voda. U rashladnoj vodi su analizirane sljedeée
komponente:

e tvrdoce vode,

o alkalitet vode,

e pH vrijednost vode,

e sadrzaj hlorida u vodi,

e sadrzaj sulfata u vodi,

o elektroprovodljivost vode,
e isparni ostatak.

Temperatura rashladne vode u sistemu je
mjerena kontinualno po dvosatnoj frekvenciji, a
zatim je izraCunata prosje¢na dnevna vrijednost.

Pri izradi analiza su primjenjene metode:
elektrohemijska metoda, titracija, spektrometrijska i
gravimetrijska. U 2015.godini je ispitano 40 uzo-
raka, u 2016.godini 32 uzorka, a potom izraCunati
indeksi.

4. REZULTATI | DISKUSIJA REZULTATA

Na oshowvu rezultata analiza vode izracunati su
za svaki dan indeksi : Langelier Saturation Index
(LSI), Ryznar Stability Index (RSI), Puckorius
Scaling Index (PSI), Aggressive Index (Al) i
Larson-Skold Index (L&SKkI).

IzraCunate vrijednosti su date u tabelama 5 i 6.

Na slikama 2-6 su grafiCki prikazi uporednih
indeksa u dva posmatrana intervala 2015. i 2016.
godine.

Graficki prikaz Langelier Saturation Index (L1)
rashladne vode u TE Ugljevik u posmatranim
periodima 2015. i 2016. godine

Vrijednost LSI

Period : 01.07-23.08. 2015. i 03.05.-17.06.2016.

Slika 2. Graficki prikaz Langelier Saturation Index
(LS

Figure 2. The graphic Langelier Saturation Index
(LS

Prema slici 2. u svim uzorcima oba posmatrana
perioda voda pokazuje tendeciju stvaranja kame-
naca ali nije korozivna jer je vrijednost Langelier
Saturation Index u intervalu od 0,5 do 2,0.
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Tabela 5. Korozivni indeksi rashladne vode za period od 01.07.2015. do 31.08.2015.
Table 5. Corrosive indices cooling water for the period from 01.07.2015. to 31.08.2015.

Rashladna voda Rashladna voda

Datum LSl RSI PSI Al LSk Datum LSl RSI PSI Al LSk
01.07.2015. 1,13 6,52 7,61 13 1,49 03.08.2015. 1,21 6,4 7,54 13 1,22
02.07.2015. 1,19 6,46 7,62 13 1,59 04.08.2015. 1,35 6,16 6,16 13,1 1,49
03.07.2015. 1,23 6,4 7,58 13 1,44 05.08.2015. 1,42 6,08 7,25 13,1 1,38
06.07.2015. 1,2 6,44 7,65 12,6 1,56 06.08.2015. 1,43 6,03 7,17 13,1 1,44
10.07.2015. 0,85 6,81 7,69 13,1 1,66 07.08.2015. 1,35 6,18 7,36 13 1,54
13.07.2015. 1,31 6,32 7,6 12,9 1,61 10.08.2015. 1,28 6,3 7,52 12,6 1,35
14.07.2015. 1,21 6,41 7,56 13 1,38 11.08.2015. 0,89 6,71 7,59 12,9 1,24
15.07.2015. 1,28 6,32 7,52 13 1,56 12.08.2015. 1,08 6,66 7,88 12,5 1,53
16.07.2015. 1,14 6,57 7,76 13,1 1,48 13.08.2015. 0,81 6,89 7,75 12,9 1,14
17.07.2015. 1,27 6,42 7,77 13 1,35 14.08.2015. 1,2 6,42 7,54 13,1 1,56
20.07.2015. 1,22 6,47 7,81 12,9 1,46 17.08.2015. 1,42 6,1 7,33 13,1 1,28
21.07.2015. 1,16 6,56 7,87 12,9 1,46 18.08.2015. 1,47 5,94 7,11 13,1 1,28
22.07.2015. 1,11 6,62 7,89 12,8 1,45 19.08.2015. 1,14 6,41 7,37 12,9 1,2
23.07.2015. 1,11 6,6 7,84 12,9 1,39 20.08.2015. 1,26 6,28 7,31 13 1,23
24.07.2015. 1,16 6,53 7,73 12,9 1,22 21.08.2015. 1,43 5,94 6,94 13,2 1,07
27.07.2015. 1,18 6,41 7,54 12,9 1,23 24.08.2015. 1,43 | 5,94 6,99 13,1 1,02
28.07.2015. 1,23 6,37 7,54 12,9 1,35 25.08.2015. 1,33 6,12 7,12 13 1,17
29.07.2015. 1,22 6,34 7,47 13 1,18 26.08.2015. 1,17 6,3 717 12,9 1,1
30.07.2015. 1,32 6,25 7,47 13 1,26 27.08.2015. 1,29 6,19 7,22 13 1,08
31.07.2015. 1,3 6,25 7,43 12,9 1,14 28.08.2015. 1,22 6,3 7,36 12,9 1,06

Tabela 6. Korozivni indeksi rashladne vode za period od 03.05.2016. do 17.06.2016.
Table 6. Corrosion indices cooling water for the period from 03.05.2016. to 06.17.2016.

Rashladna voda Rashladna voda

Datum LSI RSI PSI Al LSKI Datum LSI RSI PSI Al LSkl
03.05.2016. 1,51 5,88 7,07 13,3 1,41 26.05.2016. 1,77 5,55 6,9 13,5 1,72
04.05.2016. 1,61 573 6,93 13,4 1,59 27.05.2016. 1,69 5,63 6,9 134 1,7
05.05.2016. 1,61 5,73 6,93 13,4 1,32 30.05.2016. 1,58 5,85 7,23 13,3 1,82
06.05.2016. 1,7 5,58 6,78 13,5 1,58 31.05.2016. 1,53 5,93 7,29 13,3 1,83
10.05.2016. 1,54 5,81 6,98 13,3 1,2 01.06.2016. 1,6 5,84 7,19 13,3 1,73
11.05.2016. 1,53 5,83 6,98 13,3 1,36 02.06.2016. 1,61 5,84 7,18 13,4 1,86
12.5.2016 1,73 5,61 6,93 13,5 1,66 03.06.2016. 1,68 5,69 6,97 13,4 1,52
13.05.2016. 1,73 5,59 6,86 13,5 14 06.06.2016. 1,68 5,75 7,12 13,4 1,33
16.05.2016. 154 5,83 6,93 13,4 1,16 07.06.2016. 1,55 5,92 7,25 13,3 1,62
17.05.2016. 151 5,84 6,88 13,4 1,51 08.06.2016. 1,51 5,93 7,16 13,3 1,42
18.05.2016. 1,6 5,7 6,8 13,4 1,44 09.06.2016. 1,61 574 6,98 13,4 1,64
19.05.2016. 1,85 5,37 6,59 13,6 1,28 10.06.2016. 1,45 6,05 7,32 13,2 1,73
20.05.2016. 1,71 5,57 6,76 13,5 1,37 13.06.2016. 1,07 6,44 7,36 12,8 1,92
23.05.2016. 1,69 5,63 6,89 13,5 1,6 15.06.2016. 1,32 6,24 7,55 13,1 1,8
24.05.2016. 1,64 5,75 7,07 13,4 1,42 16.06.2016. 1,53 5,93 7,28 13,2 1,86
25.05.2016. 1,7 564 | 6,98 13,4 1,26 17.06.2016. 191 | 545 | 7,05 13,6 1,79
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Graficki prikaz Ryznar Stability Index [R51) rashladnevode u
TE Ugljevik u posmatranim periodima 2015. i 2016, godine
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Slika 3. Graficki prikaz Ryznar Stability Index (RSI)
Figure 3. The graphic Ryznar Stability Index (RSI)

Prema slici 3. Ryznar Stability Index je u 2015.
godini 72,5% u najstabilnijem podrucju 6,2-6,8 Sto
upucuje na zaklju€ak da rashladna voda nije sklona
ni koroziji, a ni stvaranju inkrustacija. U ovom
periodu 27,5% RSI van stabilnog podrucja (6,2-
6,8), taCnije 5% je RSI vece od 6,8 Sto upuéuje na
zakljuCak da je voda agresivna i korozivna, a
22,5% je RSI manje od 6,2 Sto upucuje na
zaklju€ak da je voda sklona stvaranju inkrustacija.
U 2016. godini RSI je samo dva puta, odnosno
6,25% bio u najstabilnijem porudju (6,2-6,8), a
93,75% je RSI manji od 6,2 Sto upuéuje na
zaklju€ak da je voda sklona stvaranju inkrustacija.

Graficki prikaz Puckorius Scaling Index (PSl )
rashladne vode u TE Ugljevik u posmatranim
periodima 2015.i 2016. godine

75 2
E -
@ ] ll —&— 2015
_g 6,5 . E
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& g1
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Peried: 01.07 do 28.08. 2015, 03.05 do 17.06.2016.

Slika 4. Graficki prikaz Puckorius Scaling Index
(PSI)

Figure 4. The graphic Puckorius Scaling Index (PS/)

Prema slici 4. Puckorius Scaling Index nijedan
put tokom oba posmatrana perioda nije bio maniji
od 6 Sto upucuje na zakljuCak da je u 2015.i u
2016. godini bila sklona stvaranju naslaga.
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Graficki prikaz Ageressive Index (Al Jrashladne
vode u TE Ugljevik u posmatranim periodima 2015.
i 2016. godine
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Slika 5. Graficki prikaz Aggressive Index (Al)
Figure 5. The graphic Aggressive Index (Al)
Aggressive Index (Al) je tokom oba posmat-

rana perioda 2015. i 2016. veéi od 12 po €emu se
procjenjuje da je voda neagresivnha prema betonu.

Graficki prikaz Larson-Skold Index (L8Skl)
rashladane vode u TE Ugljevik u posmatranim
periodima 20015.i 2016. godine
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o Period: 01.07. do 28.08.2015. i 03.05. do 17.06.2016.

Slika 6. Graficki prikaz Larson-Skoldov Index
(L&SKI)

Figure 6. The graphic Larson-Skoldov Index
(L&SKI)

Prema slici 6 u 2015. godini vrijednost Larson-
Skold Index-a (L&Skl) je u devet uzoraka ,
odnosno u 22,5 % kretao u intervalu 0,8-1,2 po
¢emu se zakljuCuje da su sadrzaji hlorida i sulfata
ometali formiranje zastitnog filma na metalnim
povrSinama, §to uslovlava da stepen korozije
moze biti ve¢a i od ocCekivanog, dok je u 2016.
godini ovakva sklonost vode bila samo u jednom
uzoku, odnosno 3,125% od ukupnog broja uzoraka
za 2016. U 31 uzorku, odnosno 77,5%, tokom
2015. godine, vrijednost Larson-Skold Index-a je
veca od 1,2 Sto ukazuje da se moZe ocekivati
visoki stepen korozije. Tokom 2016. godine je
takode u 31 wuzoraku, odnosno 96,875%
zabiljezena vrijednost L&Skl veéa od 1,2 Sto
ukazuje na visoki stepen korozije.
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5. ZAKLJUCCI

IzraCunati Langelier Saturation Index i
Puckorius Scaling Index ukazuju da je rashladna
voda u oba posmatrana intervala bila sklona
stvaranju naslaga na metalnim povrSinama, a
neagresivna je prema betonu na Sto upuéuju
vrijednosti Aggressive Index —a.

Sklonost  rashladne vode ka stvaranju
inkrustacija je viSe izraZzena u 2016. godini na $to
upucuju vrijednosti Ryznar Stability Index, a koje su
u najveéem broju uzoraka iznosile manje od 6,
odnosno u podrucju jakih inkrustacija u toplim
vodama.

U pogledu sklonosti vode ka koroziji moze se
zakljuciti da je u 2015. godini zabiljezena
stabilnost, ali to ne negira postojanje korozije vec
ukazuje na lakSu kontrolu korozivnih procesa.

Saglasno koncentracijama hlorida i sulfata u
oba posmatrana perioda se moze ocCekivati veci
stepen korozije na Sto upucuju izraCunati Larson-
Skoldov Index, Sto se posebno odnosi na 2016.
godinu kad su vrijednosti Larson-Skoldov Index-a
izrazito bile oscilatorne.

Korozija i inkrustacije u rashladnim vodama su
vrlo sloZeni procesi i zavisni su od brojnih faktora
koje je, adekvatnom obradom rashladne vode,
potrebno vjeSto harmonizovati.
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ASSESSMENT PREFERENCES COOLING WATER TO THE CORROSION OR

MAKING INCRUSTATION IN TPP

The tendency of cooling water to the corrosion or inlay is estimated by the calculated index
Langelier Saturation Index, Ryznar Stability Index, Larson-Skold Index and others. This paper
gives an overview of the tendency of cooling water in TPP Ugljevik in short intervals during 2015.

and 2016.
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