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MONITOROWANIE

Wodo w uktadach
cieptowniczych petni

funkcje nosnika energii.

To powszechnie
wykorzystywane medium
wykazuje okreslong
agresywno$¢ korozyjng

w stosunku do roznych
elementéw instalacii.
Zaatakowania korozyjne
wywotujqg szybkie powstawanie
produktow korozji, ktére

z jednej strony przyczyniajg
sie do spadku efektywnosci
systemu grzewczego,
zwiekszajqc rezystancije
przeptywu wody wewngtrz
rurociggdw, wymiennikéw
ciepta lub pomp. Z drugie;j
strony procesy korozyjne
sq przyczyng wielu awarii
zwigzanych z perforaciq
rurociggdw wigcznie.

KOROZJI

W INSTALACJACH CIEPLOWNICZYCH

Rys. 1. Widok przekroju rurociggu wody cieptej

magnetyd
(produkty korozji)

granica
powierzchni stali

Rys. 2. Obraz z mikroskopu skaningowego powierzchni produktéw koroziji




N arys. 1 przedstawiono widok wy-
cinka rury cieptowniczej z widocz-
ng duzg iloscig produktéw korozji zna-
€zgCo0 ograniczajgcg przeptyw wody.

Procesy korozyjne w warunkach
przeptywu gorgcej wody cieptowniczej
moga by¢ opisane przez ogodlne row-
nania:

Fe +2H,0 = Fe(OH), + H,
(reakcja powstawania
wodorotlenku zelaza)

3Fe + 4H,0 = Fe,O, + 4H,
(reakcja powstawania magnetydu)

Produktami proceséw korozyjnych
sg glownie magnetyt (Fe,O,) oraz wo-
dorotlenek zelaza (Fe(OH),). Na rys.2
przedstawiono obraz z mikroskopu ska-
ningowego powierzchni stali wraz z pro-
duktami korozji.

Rozpuszczalnos¢ wodorotlenku ze-
laza ro$nie wraz ze wzrostem tempe-
ratury i maleje znacznie w przypadku
wzrostu rozpuszczalnosci magnetydu
w zakresie od 200 do 250°C. W rezul-
tacie tego procesu magnetyt osadza sie
na powierzchni w tym zakresie tempe-
ratur. W temperaturze 250°C wystepuije
rownowaga pomiedzy wodorotlenkiem
zelaza i magnetytem.

Na rys. 3. przedstawiono wykres
zmian szybkosci korozji stali niskosto-
powej w funkcji czasu w zaleznosci
od liniowej szybkosci przeptywu wodly,
w temperaturze 300°C.
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Rys. 3. Zaleznosci szybkosci korozji
stali weglowej od czasu, wyznaczone
dla réznych szybkosci przeptywu

w temperaturze 300°C
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Rys. 4. Wptyw szybkosci przeptywu na mechanizm procesow korozyjnych

Przeptyw wody ma znaczacy wptyw
na obecnos¢ warstw produktow ko-
rozji oraz na transport jonéw przez te
warstwy. Efekty te obrazuje schema-
tyczny rys.4.

m Dla zakresu niskich szybkosci
przeptywu w miare wzrostu szyb-
koséci przeptywu nastepuje ograni-
czenie stezenia produktéw korozji
(rozpuszczonych jonéw zelaza)
w wodzie w rejonie powierzchni ru-
rociggu. W miare spadku stezenia
jonéw przy powierzchni, nastepu-
je wzrost szybkosci korozji zwigza-
na z przeptywem jonéw z warstwy
produktéw korozji do wody. Na tym
etapie szybkos¢ korozji kontrolowa-
na jest szybkoscig przeptywu wody
W rurociggu.

m Dla zakresu wyzszych szybkosci
przeptywu kinetyka transportu jo-
now jest wieksza niz szybkos¢
procesow elektrochemicznych na
powierzchni metalu. W wyniku tego
procesu catkowita szybkos¢ pro-
cesow korozyjnych jest kontrolo-
wana poprzez kinetyke proceséw
elektrochemicznych na powierzch-
ni metalu. W tym zakresie szybko-
Sci przeptywu, catkowita szybkos¢
procesow korozyjnych nie zalezy
od szybkosci przeptywu.

m  Powyzej krytycznej szybkosci prze-
ptywu nastepuje mechaniczne
zrywanie korozyjnych warstw tlen-

kowych z powierzchni metalu, roz-
pPOCZyNnajac procesy erozyjne.

I Monitorowanie korozji

Jezeli uwzglednimy kwestie ma-
teriatowe oraz rozne metody ochrony
przed korozjg stosowane w instalacjach
cieptowniczych, przedstawiony krot-
ki wstep uswiadamia ztozono$¢ pro-
cesow korozyjnych. W celu ilosciowej
oceny przebiegu procesdw korozyjnych
konieczne jest zastosowanie monito-
rowania korozji w sposéb bezposred-
ni. Celem monitorowania korozyjnego
jest zastosowanie srodkéw zaradczych
pozwalajgcych na przedtuzenie czasu
eksploatacji instalacji i urzgdzen, a tak-
ze kontrola i ochrona $rodowiska oraz
bezpieczenstwo ludzi. Pomiary szyb-
kosci korozji pozwalajg przewidzie¢ po-
wstanie perforacji i innych uszkodzen
korozyjnych. Monitorowanie pozwala
takze okresli¢ rozlegtos¢ zagrozen ko-
rozyjnych. Bardzo waznym aspektem
monitorowania korozyjnego jest takze
kontrola efektywnoséci zastosowanych
technologii ochrony przed korozjg. Dla
uzytkownika instalacji ochrony kato-
dowej (protektorowej), instalacji dozo-
wania inhibitorow czy instalacji obréb-
ki chemicznej niezwykle istotna jest
rzeczywista szybkos¢ korozji instalacji
wodnych. Znajomos¢ tego parametru
w roznych miejscach pozwala oceni¢



zasieg zastosowanej metody ochrony
przed korozjg oraz warunki jej eksplo-
atacji rozumiane jako optymalne daw-
ki dozowania inhibitorow lub modyfi-
katoréw, liczbe i rozmieszczenie anod
oraz parametry prgdowo/napieciowe
w ochronie katodowe;j.

Monitorowaniem obejmuje sie
przede wszystkim miejsca krytyczne,
ktore sg najbardziej zagrozone koro-
zjg lub miejsca o zasadniczym zna-
czeniu dla sprawnego i bezpiecznego
funkcjonowania instalacji. Elementem
kluczowym w sprawnie dziatajgcych
systemach monitorowania jest wiec
rozmieszczenie sond pomiarowych
w wybranych miejscach. Wyboru miejsc
monitorowania dokonuje sie na pod-
stawie analizy konstrukgcji i/lub analizy
procesu technologicznego, uwzgled-
niajgc takie elementy jak: zawirowania
przeptywu wody, rodzaj i grubose wy-
dzielanych osaddw korozyjnych, lokalne
zmiany odczynu pH, zmiany natlenie-
nia, potgczenia galwaniczne elemen-
tow konstrukciji lub obecnos¢ biofilmu
bakteryjnego.

Uniwersalng i niebudzaca watpliwo-
$ci metodg monitorowania agresywno-
Sci korozyjnej wody oraz jej zmian jest
bezposredni pomiar szybkosci korozji
w warunkach rzeczywistych. Pomiar
szybkosci korozji mozna przeprowadzi¢
grawimetrycznie poprzez pomiar wagi
odpowiednich wzorcow przed ekspo-
zycjg i po okreslonym czasie. Szyb-
koséci korozji mozna wyznaczy¢ takze
volumetrycznie, metodami analizy che-
micznej na zawartos¢ jonéw Fe?* lub in-
nych jondw metali. Metody te majg sze-
reg wad, do ktérych nalezy wzglednie
duzy koszt, brak szybkiej odpowiedzi
oraz usredniony charakter wyznaczonej
szybkosci korozji. Wadg wymienionych
technik jest niemozliwos¢ automatyza-
Cji pomiaru.

B Czujniki korozyjne

Nowoczesnymi metodami moni-
torowania sg metody elektrochemicz-
ne i rezystometryczne. Dlatego syste-
my monitorowania szybkosci korozji

oparte na metodzie re-
zystometrycznej i me-
todach elektrochemicz-
nych zostang przedsta-
wione w sposob bardziej
szczegotowy.

Procesy korozyjne
przebiegajgce w wodzie
posiadajg nature elektro-
chemiczng, dlatego na-
turalnymi metodami po-
miaru szybkosci sg me-
tody elektrochemiczne.
Na rys. 5. przedstawiony
jest typowy trojelektro-
dowy czujnik elektroche-
miczny wraz z elektrycz-
nym przytgczem.

Kazda z trzech elek-
trod czujnika moze pra-
cowac jako elektroda
wskaznikowa, gdy pozo-
state dwie petnig funkcje
elektrody pomocniczej
i elektrody odniesienia.
Z tego wzgledu przed-
stawiony czujnik jest bar-
dzo uniwersalny i moze
by¢ wykorzystany do po-
miaru szybkosci korozji
metodg rezystancji pola-
ryzacyjnej, metodg szu-
mu elektrochemicznego
lub technikg analizy har-
moniczne;.

Kazdy pomiar elek-
trochemiczny szybkosci
korozji sprowadza sie do
bezposredniego lub po-
Sredniego wyznaczenia gestosci pradu
korozyjnego. W tym celu napieciowy-
(pradowy) sygnat pobudzajacy przy-
ktadany jest pomiedzy elektrode pra-
cujgcg a elektrode referencyjng. Aby
sygnat przytozony byt utrzymany po-
miedzy elektrodg pracujacg a elektro-
da pomocniczg przeptywa odpowiedni
prad(napiecie). W technice polaryzacii
liniowej wyznacza sie rezystancje po-
laryzacyjng, ktorej wartos¢ jest odwrot-
nie proporcjonalna do gestosci pradu
korozyjnego. W przypadku wodnych
Srodowisk o duzej rezystywnosci po-

Rys. 5. Trojelektrodowy
elektrochemiczny czujnik

Rys. 6. Korozyjny czujnik
rezystometryczny wraz

z pomiarowym uktadem

elektronicznym

miar szybkosci korozji
metodg polaryzacii linio-
wej obarczony jest du-
zym btedem wynikajg-
cym z wktadu rezystan-
cji elektrolitu do wartosci
rezystancji polaryzacyj-
nej. W przypadku tech-
niki szumu elektroche-
micznego wyznaczana
jest natomiast rezystan-
Cja szumowa. Istotnym
elementem poprawne-
go wyznaczenia szyb-
kosci korozji tg metodg
jest okreslenie wiasciwe-
go pasma czestotliwo-
Sciowego. W metodzie
analizy harmonicznej
wyznaczane sg relacje
pomiedzy amplitudami
poszczegodlinych sktado-
wych harmonicznych,
co w konsekwencji pro-
wadzi do wyznaczenia
gestosci pradu koro-
zyjnego. Wadg metody
analizy harmonicznej
jest koniecznos¢ stoso-
wania wzglednie wyso-
kich amplitud zmienne-
go sygnatu pobudzajg-
cego. Niezaprzeczalng
zaletg przedstawione-
go czujnika korozyjne-
go jest jego uniwersal-
nos¢, ktora sprawia, ze
moze by¢ on zastoso-
wany do wyznaczenia
szybkosci korozji kazdg z wymienio-
nych technik.

Nie zawsze istnieje mozliwos¢ za-
stosowania technik elektrochemicznych
do wyznaczania szybkosci korozji. W
tym przypadku rozwigzaniem mogg
by¢ rezystometryczne czujniki korozyj-
ne. Na rys. 6 przedstawiona jest przy-
ktadowa konstrukcja czujnika rezysto-
metrycznego.

W przypadku czujnika rezystome-
trycznego nie stosujemy sygnatu po-
budzajgcego w celu wywotania odpo-
wiedniego elektrochemicznego sygna-

korozyjny




tu odpowiedzi. W przypadku czujnika
rezystometrycznego mierzona jest re-
zystancja petli pomiarowej, wykona-
nej z badanego materiatu. W wyniku
przebiegajacych procesow korozyjnych
przekréj poprzeczny petli zmniejsza sie
prowadzgc do wzrostu rezystancji elek-
trycznej. W rzeczywistosci rezystancja
elektryczna petli pomiarowej poréwny-
wana jest z rezystancja elektryczng pe-
tli odniesienia nieulegajgcej procesom
korozyjnym, schemat pomiaru zostat
przedstawiony na rys. 7.

Stosujac uktad referencyjny unika-
my problemu wyznaczenia bezwzgled-
nych wartosci rezystanciji, a pomiar
szybkosci korozji sprowadza sie do
wyznaczenia stosunku pomiedzy po-
wierzchnig przekroju petli odniesienia
do powierzchni przekroju petli pomia-
rowej. Zaletg tej metody jest moznosé
wyznaczania szybkosci korozji w wo-
dzie o0 bardzo wysokiej rezystywnosci,
a pomiar szybkosci korozji nie zalezy od
obecnosci osadow produktow korozji
pod warunkiem, ze ich rezystywnosc¢
jest duzo wieksza od rezystywnosci
materiatu petli pomiarowe;.

Systemy monitorowania

Czujniki korozyjne instaluje sie
w newralgicznych punktach instalacji
wytypowanych na podstawie analiz in-
zynierskich oraz historii awarii i remon-
toéw. Pomiar szybkosci korozji przy po-
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Rys. 7. Schemat dziatania czujnika
rezystometrycznego
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Rys. 8. Blokowy schemat bezobstugowego systemu monitorowania szybkosci koroziji.
A — czujniki pomiarowe, B - multiplexer, C — komputer pomiarowy, D - modem GPRS/
EDGE/UMTS, E - serwer www, ftp, F- sie¢ komputerowa, G - kontrola szybkosci korozji

mocy czujnikow elektrochemicznych
powinien odbywac sie kilkoma meto-
dami jednoczesnie. Wskazane jest tak-
ze poréwnywanie wynikow pomiarow
elektrochemicznych z pomiarami rezy-
stometrycznymi. Takie postepowanie
eliminuje przypadkowos$¢ i uwiarygod-
nia przeprowadzane pomiary.

Pomiar szybkosci korozji metodami
elektrochemicznymi i rezystometrycz-
nymi, przesytanie danych i stworzenie
stosownego protokotu mozna w petni
zautomatyzowac, tworzgc bezobstu-
gowy system monitorowania szybkosci
korozji. Systemy takie zostaty opraco-
wane i wdrozone przez Katedre Elektro-
chemii, Korozji i Inzynierii Materiatowe;.
Schemat automatycznego systemu mo-
nitorowania korozji przedstawiony jest
narys. 8.

Czujniki korozyjne ,A” omodwione
wczesniej stanowig podstawowg czesé
systemu. W bezobstugowym ukfadzie,
pomiary szybkosci korozji wykonywa-
ne sg automatycznie przy pomocy od-
powiednich cyfrowych kart pomiaro-
wych. Taki sposéb pomiaru wymaga
wprowadzenia odpowiedniego uktadu
kondycjonowania danych. Wymagana
jest takze mozliwos¢ realizacji pomia-
row na kilku czujnikach jednoczesnie
przy pomocy jednego systemu pomia-
rowego ,C". To wymaganie realizuje sie

sterowanie systemem

przy pomocy multiplexera ,B”. Bezob-
stugowy system wymaga zastosowa-
nia bezprzewodowej transmisji danych,
ktorg mozna stworzy¢ na bazie mode-
mu GPRS/EDGE/UMTS ,D”. Wyniki po-
miardéw z wielu punktdw pomiarowych
przesytane sg na serwer http oznaczo-
ny przez ,E”. Pomiary szybkosci korozji
moga by¢ udostepnione wielu uzytkow-
nikom poprzez sie¢ internetowg ,F”.
Kontrole pracy systemu monitorowania
w kazdym czasie i w kazdym miejscu,
zapewniajg terminale PDA a nawet te-
lefony komorkowe. W jednostce cen-
tralnej, zarzgdzajgcej, dane o szybko-
Sci korozji zbierane sg ze wszystkich
punktéw pomiarowych, tworzone sg
protokoty pomiarowe, a wyniki przed-
stawione w postaci zaleznosci szyb-
kos¢ korozji od czasu ,G”.
Przedstawione zasady monitoro-
wania korozji w sposoéb automatycz-
ny nalezg do najnowoczesniejszych
metod oceny zagrozenia korozyjnego.
Modutowa budowa pozwala na obni-
zenie kosztoéw instalacji, zwiekszajgc
w ten sposob uniwersalnos¢ stoso-
wania metody. Monitorowanie korozji
w oparciu o systemy automatyczne
wykorzystywane zostato z powodze-
niem w kilku cieptowniach geotermal-
nych w Polsce.
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