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KARAKTERIZACIJA KOROZIONIH PRODUKATA CJEVOVODA TERMOELEKTRANE
THE CHARACTERIZATION OF POWER PLANT PIPE LINES CORROSION PRODUCTS

Vjera Novosel - Radovié, Nikol Radovié¢, Milka Balen

Pregledni rad

SaZetak: Tijekom vremena zabiljezena je pojava korozionih produkata u eksploataciji cjevovoda termoelektrane. Za
odredivanje uzroka upotrijebljena je metoda rendgenske difrakcije i pretrazne elektronske mikroskopije. Za istrazivanje
su koristeni uzorci u obliku praha ili plocica. Pripremljeni uzorci su mjereni tehnikom filma (Debye Schererr kamera)
ili brojenja na uredaju za difraktometriju tipa Philips (uz upotrebu CoKa zracemja), te pretraznom elektronskom
mikroskopijom i mikroanalizom tipa Joel. Upotrebom metode vanjskog standarda odredena je debljina filma. Dobiveni
rezultati analize matematicki su obradeni.
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Review article

Abstract: Over time, frequent occurrence of corrosion products in the exploitation phase pipe lines power plant were
observed. To determine the cause the methods of x — ray diffraction and scanning electron microscopy were used. The
samples were separated as powder or plates. The prepared samples were measured with film (Debye Schererr camera)
or counting technique on Philips diffractometer (with use of CoK, radiation) and scanning electron microscope, the
Joel type. Using the external method the thickness of film was determined. The obtained results were analysed

mathematically.
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1.UVOD

U pocetnoj fazi eksploatacije cijevi cijevnog sistema
Ciste se od necistoéa nastalih tijekom izrade
konstrukcijskih materijala, transporta i/ili skladistenja. Za
njihovo c¢is¢enje Konti¢ [4] preporuca pranje vodom i/ili
odmas¢ivanje. Unutrasnja povrSina tako ociS¢ene
stijenke cijevi jednoliko je prevuCena zastitnim
magnetitnim filmom odredene debljine i strukture [2].
Tijekom eksploatacije cijevi mijenja se njihova struktura
i debljina filma [3]. Maseni udio Fe (I11) > 90 %; Fe (I1) i
Fe (metalno i/ ili amorfno) < 10% postepeno se mijenja
na 21.9%. Zapaza se pojava nekih novih faza
karakteristi¢nih za koroziju: aFeOOH u masenom udjelu
73.6 % i yYFeOOH 2.9 % [4].

Nastali produkti korozije izravno utjecu na promjenu
debljine filma uz pojavu kavitacije. Prema Milobaru [8],
debljina filma se mijenja od 0.15 do 0.70 mm te izravno
utjece na korozionu tehni¢ku stabilnost osnovnog
materijala [3]. Za smanjenje njihova utjecaja stalno se
kontrolira pojna i rashladna voda mjerenjem elektri¢ne
vodljivosti, alkaliteta i masenog udjela mulja [2], a u
novije vrijeme (pri zamjeni i/ili ugradnji novih cijevi te
kontroli cijevnog sistema) mjeri se debljina zaStitnog
magnetitnog filma te se promatra promjena njegove
morfologije i strukture.

2. EKSPERIMENTALNO

2.1. Opis problema

Tijekom godina ova dodatna mjerenja su iskoristena
kod istrazivanja velikog broja uzoraka cijevi uzetih
unutar cijevnih sistema kod curenja/loma, ugradnje novih
cijevi i/ili kod remonta. Tako se pri obavljenom remontu
nakon 50 000 sati rada termoelektrane ukazala potreba
kvantifikacije zastitnog magnetitnog filma mjerenjem
debljine i odredivanjem nastalih promjena u morfologiji i
strukturi. Neki od dobivenih rezultata dani su u ovom
radu.

2.2. Metodologija

Za odredivanje nastalih promjena unutar zastitnog
magnetitnog filma cjevovoda termoelektrane uzorci su
uzimani kao dijelovi cijevi. Svaki uzorak isjeen je u
trake. Jedna traka isjeCena je u plocice. S unutrasnje
strane druge trake mehanicki je skidan nastali talog pod
lupom, tipa Zrak. Uzeti uzorci taloga su usitnjeni i
homogenizirani ru¢no u talioniku. Pripremljeni uzorci
snimani su tehnikom filma (Debye Schererrer kamera) na
uredaju za difraktometriju tipa Philips, uz CoK, zracenje.
Dobivene difrakcijske slike su analizirane HRF metodom
[5]. Uzorci uzeti u obliku plocica su izravno mjereni
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tehnikom brojenja i analizirani metodom vanjskog
standarda [9]. Neki od uzoraka istrazeni su elektronskim
mikroskopom i mikroanalizatorom tipa Joel. Dobiveni
rezultati obradeni su matematicki.

3. REZULTATI | RASPRAVA

Dobiveni rezultati istrazivanja upuéuju na promjenu
debljine, strukture i homogenosti zastitnog magnetitnog
filma. Tako se na slici 1. Istodobno zapaza promjena u
morfologiji i strukturi filma.

A B

FE3O4, (lFezog, FeO,
vFe;03, aFeOOH,

ﬁ Fego;:, - H,0O, Zn,
CaCQOs,

Fe;0,4, Cu, C, CaCO;,
CaO - SiO,

FE304, (lFezOg, Cu,
B Fezog - H,0, Zn

Y Fezo3 . Hzo, C
aFeOOH, BFeOOH,
0FeOOH, CaCOs,
CaO - SiO;

Fe30,, aFe, 03, FeO,
B Fe, O3 - H,0, Cu,
Y Fe, 05 - H,0, Zn, C
aFeOOH, BFeOOH,
0FeOOH, CaCOs,
CaO - SiO,

Fe3;0,, aFe, 03, FeO,
8FeOOH

Slika 1. Elektronska snimka (COMPO - 300 X)
zastitnog magnetitnog filma termoelektrane — A i B —
njemu identificirane faze na mjestu: 1 — donji radijacijski
dio, 2 — sredniji radijacijski dio, 3 — gornji radijacijski dio,
4 — konvektivni pregrija¢ pare i 5 - medupregrija pare

Nastale promjene se biljeze u obliku naljepaka i/ili
nakupina razli¢itih boja i oblika (slika 1.A). Njihova
prisutnost naro€ito je izrazena na mjestu uzimanja uzorka
3, gornji radijacijski dio i 4, konvektivni pregrija¢ pare
(slika 1.3A i 4A). Prema rezultatima fazne analize (slika
1B) identificirane su faze: B Fe,O3 - H,0, v Fe,O3 - H,0,
aFeOOH, PFeOOH i 0JFeOOH karakteristicne za
prisutnost korozije. Prema Andrienu i suradnicima [1]
one su sastavni dio akumuliranog korozionog materijala
unutar stijenki cijevi i izravno utje¢u na kvalitetu i
raspodjelu zastitnog magnetitnog filma. Prema Maedu i
suradnicima [7], narocito je vazan maseni udio BFeOOH,
koji izravno utjeCe na veli¢inu korozije. Identificirane
faze CaCO; i CaO - SiO, prema Hallanderu i

suradnicima [6] posljedica su koriStene vode koja izravno
utjeCe na pojavu korozije i na kvalitetu stijenke cijevi.
Unutar istrazivanih produkata korozije identificirane su i
faze ZnO, Ca i C (slika 2.) kao posljedica korozije
neZeljeznih elemenata unutar promatranog sistema i
ostataka ulja upotrijebljenog pri podmazivanju.

Slika 2. Elektronska snimka produkta korozije zastitnog
magnetitnog filma 1A (SEI — 1000 X) karakteristi¢nog
rendgenskog zradenja 2A - CuK, 1B - ZnK, i 2B - CK,

Istodobno izmjerena debljina zastitnog magnetitnog
filma uzduZ cijevnog sistema mijenjala se od 5.27 - 107
do 324 - 107 m. Najmanja vrijednost je izmjerena na
uzorku uzetom u donjem radijacijskom dijelu - ulaz, a
najveéa na konvektivnom pregrijadu pare 324 - 107 m.
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Slika 3. Promjena debljine zastitnog magnetitnog filma
Dr uzduz cijevnog sistema termoelektrane: 1 — donji
radijacijski dio, 2 — srednji radijacijski dio, 3 — gornji
radijacijski dio, 4 — konvertivni pregrija¢ pare i 5 -
medupregrijac pare

Nastale promjene, prema Milobaru [8], upucuju na
potrebu ¢is¢enja cijevi cjevnog sistema termoelektrane
jednim od uobicajenih postupaka [4].

4. ZAKLJUCAK

Upotrebom rendgenske difrakcije 1 pretrazne
elektronske mikroskopije izvrSena je karakterizacija
produkata  korozije izluCenih unutar cjevovoda
termoelektrane. Uz osnovnu fazu zastitnog magnetitnog
filma Fe304 identificirane su 1 faze Zzeljeznih
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oksidhidroksida formula: a Fe,O3 - H,0O, B Fe,O3 - Hy0,
v Fe;,03 - H,O, aFeOOH, BFeOOH i 8FeOOH. Njihovom
prisutno$¢éu magnetitni film poprima crno-smedu boju i
mijenja debljinu od 5.27 do 324 - 107 m, gubi svojstvo
homogenog prekrivanja unutrasnje povrSine cijevi uz
pojavu pucanja i kavitacije. Unutar filma otkrivene su
faze Cu, ZnO, kao posljedica korozije prisutnih
nezeljeznih dijelova u sistemu, te CaCO3 i CaO - SiO,
(upotrijebljene pojne vode).
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