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koji se javlja tokom duglh remontmh perioda i ne-
planiranih zastoja i u odsustvu odgovarajuce zasti-
te cevnog sistema kotla, je lokalna kiseonicna ko-
rozija. Zbog toga je neophodno tokom takvih peri-
oda, kao i nakon hemijskog Ciscenja postrojenja,
sprovesti odgovarajuci postupak zastite unutra-
$njih povrSina. Postupci zastite su brojni, a cilj
ovoga rada je da malo vise osvetli postupak poznat
kao ODA (oktadecilamin), koji moZe da se koristi i
za cisc¢enje i za konzervaciju termoenergetskih po-
strojenja.

1. UVOD

Jedan od najakutnijih problema savremene
termoenergetske opreme je pad njihove pouzdanosti
i raspolozivosti usled korozionog propadanja radnih
povriina metalnih materijala. U izvesnim uslovima,
korozioni atak moZe da prouzrokuje ozbiljne havari-
je termoenergetske opreme sa dugim zastojima i ve-
likim materijalnim tro§kovima. Korozioni problemi
kod termoenergetskih (TE) postrojenja su odavno
poznati, s tim §to su kod cevnog sistema kotla, izme-
njivaca toplote i pumpi uobicajena i vrlo Cesta poja-
va, dok se kod turbinskog postrojenja javljaju rede
ali sa teZzim posledicama. Jedan od Cestih korozionih
ataka, koji se javlja tokom dugih remontnih perioda i
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One of the most common corrosion atack type
which occur, in the absence of metal surface pro-
tection, during long time overhauls and outages is
local oxygen corrosion. This is the reason why du-
ring overhauls, outage conditions and after chemi-
cal cleaning is necessary to performed proper lay-
up procedures. Lay-up procedures are numerous
and the purpose of this paper is to shad some more
light on ODA (octadecylamine) application and its
affects during lay-up and cleaning procedures of
thermal power plants

zastoja postrojenja i kada nije primenjena nikakva ili
adekvatna za$tita metalnih povrSina, je zaustavna
korozija i to na lokalnom nivou. Tako nastala koro-
ziona osteéenja predstavljaju povoljna mesta za ini-
cijaciju naponske korozije i korozionog zamora me-
tala visoko opterecenih elemenata postrojenja, €iji
intenzitet moZe da bude takvog stepena da uzrokuje
visemeseéni zastoj. Zato svako postrojenje tokom
duzih zastoja, remontnih perioda ili posle hemijskog
¢i%enja treba da bude konzervirano na odredeni na-
¢in. Ne ulazeéi detaljnije u klasicne metode za kon-
zervaciju, namera ovoga rada je da malo vise osvetli
toliko hvaljenu, ali i osporavanu, metodu zastite rad-
nih povriina termoenergetskog postrojenja povrsin-
ski aktivnom materijom oktadecilaminom.

Prethodno saopitenje: Rad izlozen na Simpozijumu ELEKTRANE 2004 novembar 2004. god., Vrnjacka

Banja, Srbija
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1. Nesto o metodama

Metode za konzervaciju TE postrojenja su
brojne i razli¢ite i uslovino se mogu podeliti u dve
grupe. U prvu grupu spadaju metode suve i mokre
konzervacije, dok drugu grupu &ine metode Cijom
primenom dolazi do obrazovanja zastitnog filma na
metalnoj povrsini, koje se dalje dele u dve podgrupe:
klasi¢ne metode sa upotrebom reagenasa — pasiviza-
tora (hidrazina, amonijaka, silikata i nitrita, kom-
pleksona, kiseonika) i metode koje su zasnovane na
primeni adsorbujucih inhibitora korozije (lete¢i inhi-
bitori, povrSinski aktivne materije).

Prema podacima koji stidljivo mogu da se prona-
du u literaturi [1-3] proizilazi, po pitanju u¢inkovito-
sti metoda za konzervaciju, sledeéi zakljucak: bez
obzira na pozitivan efekat koji svaka od metoda da-
je, nijedna od njih stvarno ne zadovoljava u potpu-
nosti, zbog ozbiljnih nedostataka koji ogranicavaju
njihovu pojedinacnu primenu. Zajednicki nedostaci
metoda su: neuniverzalnost, pod kojom se podrazu-
meva da jedna metoda ne moze na isti naCin da se
primeni za konzervaciju razli¢itih termoenergetskih
postrojenja; toksiénost reagenasa (limitirano norma-
ma i standardima); neophodnost preduzimanja odre-
denih ekoloskih mera; netehnologi¢nost i sloZenost
izvodenja postupka; neophodnost prethodnog cisce-
nja zaprljanih povr§ina; nemoguénost izvodenja re-
montnih radova na konzerviranom postrojenju.

2. Zasto ODA da?

Jedna od veoma kontraverznih metoda za
konzervaciju, kao i ¢iS¢enje radnih povrSina, koja
ima dosta pobornika ali i protivnika, je metoda kod
koje se koristi povrSinski aktivna materija — filmoo-
brazujuéi amin-oktadecilamin (ODA). Filmoobrazu-
juéi amini imaju formulu

C,Hz, + INH,, gde se n nalazi u opsegu od 8 — 22.
Najpoznatiji amin-oktadecilamin ima strukturnu for-
mulu CH;-(CH,);-NH, — C;3H3:NH,, a njegova
osnovna fizi¢ka svojstva su data u tabeli 1.

Tabela 1: ODA - osnovna fizi¢ka svojstva [2]

Molekularna masa, kg/kmol 269,5
Gustina, g/cm3 0,78 - 0,89
Temperatura topljenja, °C 35-40
Temperatura otvrdnjavanja, °C | 42 - 50
Temperatura kljucanja, °C 280 — 320

Povoljna svojstva ODA materije, koja se isti-
¢u kao prednosti za njenu primenu kod TE postroje-
nja, u odnosu na ostale postupke, su [1-3]:
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¢ smanjenje veli¢ine kapljice vlage u proto€énom de-
lu parne turbine za 2,5-3 puta;

® smanjenje intenziteta i brzine impigement erozije
elemenata proto¢nih delova turbine;

e povecanje 1 turbine i postrojenja u celini;

e intenzifikacija razmene toplote pri faznim prelazi-
ma (kondenzaciji i klju¢anju);

e smanjenje intenziteta i brzine erozije i kavitacio-
nog razaranja lopatica turbine;

e obezbedivanje laminarnog strujanja;

* sposobnost smanjenja povrSinskog napona na me-
dufaznoj granici para — tecnost, zbog ad-
sorpcije molekula ODA-e na povrsini metala, koja
je najveca pri koncentraciji od 3-5 mg/l ODA-e;

® pojava hidrofobnosti metalne povrsine, zbog ori-
jentisane adsorpcije molekula ODA-e, ¢ime se
stvara medusloj izmedu metala i radnog fluida;

e sposobnost ¢is¢enja povrsina od razliitih korozi-
ono agresivnih naslaga i spreavanje njihovog na-
stanka.

Prema podacima iz ruske literature, s obzi-
rom na rezultate viSedecenijskih istrazivanja, koji su
potvrdili povoljan uticaj ODA-e i promovisali njenu
primenu kod TE postrojenja, ODA postupak je sa
uspehom Siroko primenjen za zaStitu metalnih povr-
§ina turboagregata ne samo u Rusiji, ve¢ i u Bugar-
skoj, Madarskoj, Nemackoj i Republikama bivse Ju-
goslavije (na vise od sto postrojenja) [3].

Sam postupak se zasniva na jednom od
osnovnih svojstava filmoobrazujuc¢ih amina, koje se
odnosi na dobru sposobnost adsorbovanja na razlici-
te metalne povrsine iz vode ili pare. Efikasnost kon-
zervacije primarno zavisi od specifi¢ne adsorpcije
konzervanta na povr§inama koje treba da se zastite, i
ona kod &elika, prema rezultatima opseznih istraZzi-
vanja [1]:

- raste sa poveanjem pocetne koncentracije
pri istoj temperaturi
- smanjuje se sa porastom temperature.

Takode, kod perlitnih €elika, pri istim uslovi-
ma sprovodenja postupka, maksimalna specifi¢na
adsorpcija ODA-e je veca nego kod austenitnih celi-
ka. Kvalitativna ocena adsorpcione efikasnosti ami-
na, koja je istovremeno i sinonim za uspesno izvede-
nu konzervaciju, je sloj konzervanta na povrsini koji
predstavlja prepreku za prodor kiseonika i ugljendi-
oksida do metala.

Kao i sve organske materije i oksidecilamin je
podloZan termolizi. ODA u vodenoj emulziji termo-
lizuje vec na 85 °C, pri ¢emu se izdvaja neznatna ko-

11




li¢ina amonijaka i molekularnog vodonika. Brzina
odvijanja ovog procesa raste sa porastom temperatu-
re sve dok se ODA potpuno ne razlozi. Tokom razla-
ganja dolazi do obrazovanja sekundarnih i tercijer-
nih amina, kao i NHs, H,, CO i CH, u koncentraciji
koja je manja od 1 % od polazne koncentracije
ODA-e. Intenzitet razlaganja ODA-e u statiCkim
uslovima se razlikuje od onog u dinamickim, §to se
objasnjava razlikom u graniénim temperaturama nje-
nog potpunog razlaganja: npr. dok se na temperaturi
od 540 °C razlozi 30 — 50 % ODA-e koja se nalazi u
radnom fluidu, na standardnoj temperaturi, tokom
zastoja i remonata, procenat razlaganja je zanemar-
ljiv. Takode, nadeno je i da:

ODA ne dovodi do promene strukture i me-
hani¢kih osobina materijala ugradenih u TE postro-
jenja,

ODA pogoduje obrazovanju veoma tankih,
po debljini ravnomernih, oksidnih slojeva,

ODA pogoduje ¢i$¢enju zaprljanih metalnih
povrsina pri adsorpciji njenih molekula, jer tokom
tog procesa naslage i korozioni produkti na unutra-
$njoj povrsini cevi, koji postaju rastresiti, mogu rela-
tivno lako da se odvajaju. Znacajniji deo rastresitih
naslaga se ve¢ tokom konzervacije postrojenja ukla-
nja, dok se &vrste naslage uklanjaju u procesu de-
konzervacije postrojenja. Efikasnost ¢is¢enja povrsi-
na, koje se odvija tokom konzervacije i dekonzerva-
cije postrojenja, zavisi od sastava i koli¢ine naslaga i
produkata korozije, kao i same tehnoloSke Seme pri
izvodenju konzervacije.

Pored uticaja na naslage, ODA molekuli
zbog svojih povrsinski-aktivnih svojstava prodiru u
prsline i korozione kratere i istiskuju koroziono ak-
tivne materije (sulfate, hloride) koje se u njima nala-
ze.

Na osnovu rezultata koji su dobijeni ispitivanjem
uzoraka u koncentrovanom rastvoru ODA-e, proiza-
§lo je da je [1-2]:

za odrzavanje zastitnog efekta na nivou od
80%  dovoljna  koncentracija ODA-e  od
0,5 — 1 mg/l,

vreme neophodno za obrazovanje zastitnog
filma, u zavisnosti od uslova ispitivanja, od 10 — 80
casova,

uticajna veli¢ina na kvalitet zastitnog filma i
brzina strujanja, ¢ija se optimalna vrednost nalazi u
intervalu od 0,5 — 3 m/s

Nepovoljni momenti koji mogu da se jave pri pri-

meni ODA-e, prema podacima iz literature, nastaju

12

zbog: grubog narusavanja tehnologije procesa i neu-
zimanja u obzir koli¢inskog udela i sastava naslaga,
nepoznavanja karakteristika vodeno-hemijskog reZi-
ma, odsustva provere sredstva za konzervaciju, kao i
odsustva usaglaSavanja svih ostalih uslova koji mo-
gu da pokaZu bitan uticaj na kvalitet izvrSene kon-
zervacije.

3. Zasto ODA ne?

ODA postupak nije nepoznat nasoj struénoj jav-
nosti u oblasti energetike, posebno onima na ijim
postrojenjima je primenjena bilo kao postupak ¢iSce-
nja zaprljanih metalnih povrsina, ili kao postupak
konzervacije. Nesporno je da se ovim postupkom
mogu da postignu dobri rezultati, bar kada je re€ o
turbinskom postrojenju, ne samo na osnovu podata-
ka koji mogu da se nadu u ruskoj literaturi, ve¢ i na
osnovu primera jednog TE postrojenja u naSem
okruZenju, koje je u periodu 1988 -1991. godine,
usled veoma intenzivnog korozionog razaranja tur-
binskog sistema, podvrgnuto ¢iséenju i konzervaciji
ODA postupkom po tehnologiji Moskovskog institu-
ta za energetiku (MOH) i pod njihovim nadzorom.
Sest godina kasnije, 1997. godine, tokom planiranog
remonta turbinskog postrojenja, izmedu ostalog, je
konstatovano: “da korozija povrsina proto¢nog dela
turbine prakti¢no odsustvuje, da na povrsini postoji
kontinualni hidrofobni film konzervanta (ODA) koji
je obezbedio efektivnu zastitu od atmosferske koro-
zije u periodima dugih zastoja, da nije doslo do po-
veéanja korozionih kratera koji su otkriveni 1988.
godine, da je neophodna primena ODE dva puta go-
di¥nje i da je potrebno, u cilju povecanja efektivnosti
konzervacije, posedovati aparaturu za operativno od-
redivanje koncentracije konzervanta (ODA), Zeleza i
hlorida”.

Medutim, mnogo nepovoljnija slika, sa aspekta
korozije i njenog intenziviranja, je uo¢ena kod poje-
dinih nasih postrojenja, kod kojih je ODA postupak
primenjen za konzervaciju ili kombinovano za ¢iSce-
nje i konzervaciju cevnog sistema kotla. Nesporno je
da moZe da se postavi pitanje da li uoceni pojacani
korozioni atak moZe i treba da se koreliSe sa efekti-
ma primenjenog ODA postupka. NaZalost, odgovor
je pozitivan, a bi¢e obrazloZen kroz odredene “speci-
fi¢nosti” koje se stidljivo spominju u literaturi vise
kao uzgredna napomena i to obi¢no nedoreCena, a ne
kao konkretan zakljudak ili preporuka. Pitanja kao
Sto su:

da li ODA postupak moZe da se koristi za i-
$¢enje grejnih povrsina u bilo kom slu¢aju?
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da li postoji odredena obaveza u periodi¢no-
sti primene ODA postupka u slucaju konzervacije?

da li postoje stroga ogranicenja u koncentra-
ciji oktadecilamina za konzervaciju, odnosno &isce-
nje npr. grejnih povrsina?

pod kojim uslovima ODA postupak moZe da
da najbolje efekte pri ¢is¢enju grejnih povrSina?

da li i pod kojim uslovima mogu da se jave
negativni efekti pri primeni ODA postupka?

i odgovori na njih mogu umnogome da rasvetle
sporna pitanja oko ovog postupka.

ODA postupak ne moZe da se koristi za ¢iS¢enje

grejnih povrsina koje spadaju u kategoriju jako zapr-
ljanih, sa kompaktnim &vrstim naslagama. Takode,
posto su filmoobrazujuéi amini po dejstvu najefika-
sniji kada se nanose na povrsine koje uopste nisu za-
hvacene korozijom (u slu¢aju konzervacije), onda je
i njihova primena najpoZeljnija kod novih postroje-
nja.
Da bi uspesnost zastite bila zagarantovana, bar kada
je re¢ o lopaticama turboagregata, periodi¢nost pri-
mene oktadecilamina mora da bude dva puta godi-
$nje [4]. Naime, posto velika brzina proticanja rad-
nog medijuma rezultuje u potencijalnoj eroziji filma
oktadecilamina, neophodno je njegovo stalno obna-
vljanje na povrsinama gde je on uklonjen. Isto tako,
naslage razaraju zatitni sloj filmoobrazuju¢ih ami-
na, zbog &ega on ne moZe vie da §titi oblasti u koji-
ma je piting ve¢ zapoteo. Takode, rastvorene Cvrste
Zestice u znaajnoj meri uti¢u na degradaciju, kao i
taloZenje ovih amina. Upotrebu oktadecilamina treba
izbegavati u sluajevima kontaminacije pare organ-
skim materijama, zbog hemijskog uklanjanja filma
amina rastvorenim organskim materijama.

Koncentracija ODA-e tokom ¢is¢enja zavisi od
vrste naslaga i njihovog sastava, dok je njena kon-
centracija za konzervaciju relativno niska i skoro ista
za sva postrojenja. Jedan od osnovnih preduslova

koji treba da bude ispunjen da bi ODA imala zaStitna
svojstava je da se obrazuje neprekidan monomoleku-
larni sloj. Ako je obrazovani sloj sa prekidima i pro-
menljive debljine (viSeslojan), prouzrokovace poja-
vu korozije na lokalnom nivou. Stoga se preporucuje
ekstremna paznja i monitoring pri primeni ODApo-
stupka [5].

Istaknuto je ve¢ da ODA prisutna u cevnom
sistemu kotla ima povoljan uticaj na razmenu
toplote izmedu radnog fluida i metalnih povrsi-
na. Stvarni karakter zavisnosti promene koefici-
jenta prenosa toplote od koncentracije ODA-e u
kotlovskoj vodi je odreden na opitnom postroje-
nju [1], pri éemu je konstatovano da mogu da
se izdvoje tri oblasti:

- oblast u intervalu 0,2 — 0,8 mg/l ODA-e u kojoj se
vrednost koeficijenta prenosa toplote prakticno ne
razlikuje od njegove vrednosti za Cistu vodu (refe-
rentna vrednost),

- oblast u intervalu 1 — 10 mg/l ODA-e u kojoj se
vrednost koeficijenta prenosa toplote povecava, max
za 15 — 20 % u odnosu na referentnu, i

- oblast za koncentraciju ve¢u od 10 mg/l ODA-e u
kojoj vrednost koeficijenta prenosa toplote naglo
opada. Nadeno je da je ova pojava posledica poveca-
nja viskoznosti rastvora i obrazovanja viseslojnog
molekulskog filma ODA-e na povr§inama za razme-
nu toplote, ¢ime su indukovani dopunski termicki ot-
pori.

Bitan uticaj na proces razmene toplote pri klju€anju
imaju razli¢ite Evrste naslage korozionog porekla na povr-

$inama za razmenu toplote. Stoga je interesantno prikazati
rezultate koji su dobijeni ¢i§¢enjem povrsina cevi sa razli-
¢itim stepenom zaprijanosti ODA postupkom, tabela 2[1).
Efekat &igéenja postupkom ODA je bio znadajniji kod ce-
vi sa visokim stepenom zaprljanosti ali i veoma poroznim
naslagsama. Takode, stepen &i¥¢enja je znacajno povecan
kada su ispitivani uzorci cevi toplotno optereceni.

Tabela 2: Uticaj dodataka ODA-e na smanjenje specificne zaprljanosti povrSina za razmenu toplote

Polazna 98,75 47 24,1 49,6 49,6
Posle 500 h u kotlovskoj vodi, copa=0,5 | 11,4 26,6 204 23,1 22,8
mg/l, t = 250 °C, q = 0 kW/m’
Posle 500 h u kotlovskoj vodi, copa=0,5 | - - - 13,8 13,6
mg/l, t = 250°C, g=150 kW/m’

U literaturi [4,5] je istaknuto da pod odredenim
uslovima oktadecilamin deluje kao korozioni katali-
zator §to se objaSnjava na slede¢i nacin. Hematit,
prisutan na unutra§njim povr§inama cevi, izaziva po-
limerizaciju amina. Polimerizovani amini u kombi-
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naciji sa degradiranim amino produktima iz konden-
zata prouzrokuju ubrzano odvijanje korozionih pro-
cesa. Zato je najefikasnija primena filmoobrazujucih
amina kod &istih povrSina, bez korozije metala i kod
sistema kod kojih povratni kondenzat nije veliki.
Generalno, ne preporuuje se primena filmoobrazu-
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jucih amina kod sistema sa velikim povratnim kon-
denzatom, jer degradirani i polimerizovani amini ko-
ji se ponovo vraéaju u sistem dovode do obrazovanja
naslaga.

Takode, posto filmoobrazujuci amini imaju
teznju da se “podvlage” ispod naslaga, oni mogu da
prekinu naslage oksida Zeleza dovode¢i do njihovog
naglog odslojavanja, pa je i to jedan od osnovnih
razloga $to nikako ne smeju da se koriste kod starih
postrojenja. Odslojene naslage oksida Zeleza sa na
njima adsorbovanim aminima mogu da dovedu do
zaCepljenja u kondenzacionom sistemu i rasprsivaci-
ma aeratora.

Problemi koji se javljaju zbog primene fil-
moobrazujucih amina na povr§inama koje su zahva-
¢ene korozijom mogu da se prevazidu, ako se koriste
u kombinaciji sa specijalnim supstancama koje pasi-
viziraju povrsinu metala i na taj nacin je pripremaju
za filmoobrazujuce amine, jer se oni za pasiviziranu
magnetitnu povr§inu vezuju mnogo stabilnije i efika-
snije nego za hematit.
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Institut za istraZivanja i projektovanja u privredi

okuplja eksperte iz raznih oblasti, koji u proseku imaju preko 15 godina iskustva u prumnju napredmh
konsultantskih usluga tehnicke prirode i primeni inFenjersiih znanja na razvoju i osvajanju proizvoda i
tehnologija. Siroka kompetencija, bogato iskustvo i saradnja sa preko 30 vodedih kompanija u zeml]x 1
inostranstvu, kvalifilkuju nas kao pouzdane partnere u slededim oblastima inZenjeringa:

Prajekitovante informacionils sistemn
Inplemeniacija siandarda serife ISO 9000
Projekaovange i izrada haza podetaka i sofivera
CAD/CAMYCAE projektovanje (CATIA, AutoCAD)
Projekiovanje sistema odriavenjo

Impm"aliv- permanentnog obrazovanja i Zelja. da se podigne op8ti nivo funkcionalnih zzianja i spusvahnosti‘
poslovanja pojedinaca i preduzeca, opredelila je Institut da u delokrug svog rada ukljudi

Tadavasive, Obuka kroz seminare, Organizocijo i tehnifke podrika noud no-struénim skupovima
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