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                ZAŠTITA INSTALACIJA SA GEOTERMALNOM VODOM OD KOROZIJE I ZAPRLJANJA
   Predrag Milanović1, Miomir Pavlović1, Jovan Popić1,Branislav Jaćimović2,Srbislav
   Genić2
   1 Institut za hemiju, tehnologiju i metalurgiju – Naučna ustanova,
   Beograd
   2 Mašinski fakultet, Beograd
   Rezime:
   U radu je prikazana analiza procesa korozije i zaprljanja grejnih
   sistema sa geotermalnom vodom. Ovi procesi nastaju usled povećanog
   sadržaja organskih i neorganskih materija, gasova, povišene
   temperature kao i drugih materija koje sadrže ove vode. U radu su
   prikazani rezultati i metodologija za ispitivanja korozije i
   zaprljanja grejnih sistema sa geotermalnom vodom u laboratorijskim i
   eksploatacinim uslovima. Rezultati ispitivanja omogućavaju
   utvrdjivanje relevantnih parametara potrebnih za projektovanje i
   održavanje ovih sistema.
   Ključne reči: Geotermalna voda, Grejni sistem, Korozija, Zaprljanje
   PROTECTION OF THE INSTALLATIONS WITH GEOTHERMAL WATERS OF CORROSION
   AND FOULING
   Predrag Milanović1, Miomir Pavlović1, Jovan Popić1,Branislav Jaćimović2,Srbislav
   Genić2
   1 Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy, Belgrade
   2 University of Mechanical Engineering Belgrade
   Abstract:
   This paper presents an analysis of the process of corrosion and
   fouling of heating systems with geothermal water. These processes
   result from the increased content of organic and inorganic substances,
   gases, high temperature and other substances that contain this water.
   The paper presents the methodology and test results for the study of
   corrosion and fouling of heating systems with geothermal water in
   laboratory and working conditions. The test results allow the
   determination of relevant parameters required for designing and
   maintaining these systems.
   Key words: Geothermal water, Heating system, Corrosion, Fouling
   1. Uvod
   Pod pojmom zaprljanje grejnih sistema podrazumeva se stvaranje naslaga
   na cevovodima, armaturi i pre svega površinama za razmenu toplote, kao
   posledica taloženja različitih organskih i/ili neorganskih materija
   koje sadrži voda. Ove naslage mogu da prouzrokuju povećanje otpora
   provođenju toplote, a samim tim i pogoršanje toplotnih karakteristika
   aparata, probleme u vezi sa korozijom, smetnje u protoku fluida itd. U
   praksi, većina fluida proizvodi određenu koroziju i zaprljanje,
   međutim, neki od njih, kao na primer geotermalne vode, zbog svog
   henijskog sastava, imaju znatno izraženiju tendenciju ka ovim
   procesima. Ove vode mogu da izazovu koroziju i zaprljanja koja
   značajno smanjuju radni vek instalacije i povećavaju ukupnan otpor
   provođenju toplote. Zbog toga je, pri projektovanju i izboru
   geotermalnih grejnih sistema, neophodno unapred predvideti tip i
   intenzitet mogućeg zaprljanja, kao i načine za njegovo smanjenje ili
   neutralisanje u culju pravilnog održavanja i efikasnog rada sistema.
   U poslednjih 30 godina učinjen je značajan napredak u shvatanju
   procesa zaprljanja. Međutim, sam mehanizam stvaranja zaprljanja kao i
   njegova promena u zavisnosti od vremena, do danas nisu u potpunosti
   razjašnjeni. Interesovanje za ovu oblast je značajno poraslo u
   poslednjih dvadesetak godina, što se posebno ogleda u povećanom broju
   literaturnih podataka, kao i stručnih skupova. Razlozi za povećano
   interesovanje i proučavanje procesa zaprljanja su najčešće finansijske
   prirode. Tako je na primer utvrđeno da godišnji finansijski gubitak
   nastao zbog zaprljanja na izmenjivačima toplote u Velikoj Britaniji
   iznosi oko 0.5% bruto nacionalnog dohotka. Takodje, gubitak u
   rafinerijama u svetu usled zaprljanja instalacija u procesu
   proizvodnje procenjen je na oko 9,5 milijarde američkih dolara (USD) u
   2005. godini [1]. Jasno je da je trošak usled zaprljanja značajan, ali
   potpuna ekonomska analiza nije moguća bez poznavanja svih relevantnih
   parametara karakterističnih za svaki pojedinačni slučaj.
     2. 
       Izbor materijali za izradu geotermalnih sistema
       ===============================================
   Danas postoje dva osnovna sistema za korišćenje geotermalne energije:
   direktan i indirektan. Sistemi sa direktnim korišćenjem su znatno
   jednostavniji i ekonomski isplativiji, jer se geotermalna voda
   direktno uvodi u grejni sistem, ali je njihova primena relativno
   ograničena, jer su geotermalne vode sa povoljnim fizičko-hemijskim
   sastavom i temperaturom veoma retke.
   Danas u svetu, a i kod nas znatno su rasprostranjenije
   niskotemperaturske geotermalne vode , temperature do 100 oC, sa
   povećanim sadržajem mineralnih sastojaka i gasova, tako da su veoma
   izraženi problemi korozije i zaprljanja elemenata grejnog sistema. Ove
   vode ne smeju direktno da se uvode u grejni sistem, pa se kod njih
   primenjuje indirektan sistem grejanja. Ovi sistemi se uglavnom grade
   sa pločastim izmenjivačima toplote, gde je primarni fluid geotermalna
   voda, a sekundarni fluid je najčešće hemijski pripremljena voda, što
   obezbeđuje jednostavno održavanje sistema uz umerene investicione i
   pogonske troškove [2].
   Materijali koji se preporučuju za izradu elemenata sistema za
   korišćenje geotermalne energije su materijali koji se danas uobičajeno
   koriste u procesnoj industriji, odnosno za izradu elemenata procesnih
   sistema, a to su pre svega:
     * 
       Ugljenični čelici
     * 
       Nerđajući čelici
     * 
       Titan
     * 
       Plastični materijali, guma i zaštitne prevlake
   Izbor odgovarajućeg materijala u opštem slučaju zavisi pre svega od
   radnih uslova kojima je izložen i njegove cene. S obzirom na to da
   geotermalne vode imaju izraženo koroziono dejstvo, materijali koji se
   koriste za izradu geotermalnih sistema moraju da imaju pored
   odgovarajućih mehaničkih svojstava i odgovarajuću otpornost prema
   koroziji. Ukoliko je materijal kvalitetniji, imaće bolja mehanička
   svojstva i otpornost prema koroziji, ali će zato i njegova cena će
   biti viša. S druge strane, ako je materijal manje kvalitetan, on je
   jeftiniji ali je i njegova koroziona otpornost niža, odnosno brže će
   da se troši tokom eksploatacionog perioda, što će zahtevati njegovu
   češću zamenu. Zbog toga, materijali od kojih se izrađuju elementi
   geotermalnog sistema, pored odgovarajućih mehaničkih svojstava i
   korozione otpornosti, moraju da imaju i povoljnu cenu, tako da ukupni
   troškovi rada sistema (investicioni i eksploatacioni ) budu minimalni.
   Ukoliko je brzina korozije ravnomerna, tada se izbor materijala može
   izvršiti na osnovu proračuna godišnjih troškova koji zavise od
   predviđenog radnog veka uređaja, brzine korozije odnosno gubitka mase
   materijala, kao i nabavne cene aparata. U nekim slučajevima je za
   izradu pojedinih elemenata isplativije korišćenje jeftinijih
   materijala koji brže korodiraju i moraju češće da se zamenjuju od
   materijala otpornih na koroziju ali i znatno skupljih. Primena
   jeftinijih materijala je uglavnom isplativa za izradu jednostavnih
   elemenata geotermalne instalacije koji mogu lako da se zamene i čije
   oštećenje ne ugrožava rad celog sistema. Tako na primer, korišćenje
   ugljeničnog čelika za izradu pojedinih deonica cevovoda za transport
   geotermalnog fluida, ventila i sličnih elemenata može da bude
   isplativije od korišćenja nerđajućeg čelika, iako će zamena ovih
   elemenata biti znatno češća.
   3. Ispitivanja korozije i zaprljanja instalacije sa geotermalnom vodom
   ----------------------------------------------------------------------
   U daljem tekstu su prikazani rezultati ispitivanja korozionog
   ponašanja i zaprljanja metalnih materijala u geotermalnoj vodi iz
   bušotine u Debrcu koje su radili autori sa saradnicima
   3.1 Fizičko-hemijske karakteristike geotermalne vode iz bušotine
   "Debrc"
   Bušotina "Debrc" se nalazi u mestu Mesarcu kraj Debrca, Mačva,
   udaljenom 52 km od Beograda. Temperatura geotermalne vode iznosi 50-53oC,
   dubina bušotine je 1002 m, izdašnost 12-14 l/s, a natpritisak pri
   samoizlivu 1bar. Ova geotermalna voda se trenutno koristi za grejanje
   plastenika površine 4ha za proizvodnju povrća
   Na osnovu pH‑vrednosti 7,71, voda ima slabo alkalnu reakciju.
   Električna provodljivost od 486 S/cm je u skladu sa sadržajem jonski
   rastvorenih mineralnih supstanci od 489 mg/l i po ovim vrednostima ona
   spada u vode srednjeg nivoa mineralizacije. Umerene je tvrdoće od
   10,63oD. Od rastvorenih gasova, u njoj se nalaze kiseonik (1,45 mg/l),
   sumpor-vodonik (1,43 mg/l) i ugljen-dioksid (6,7 mg/l). Od anjona,
   celishodno je navesti hloridne (5,0 mg/l) i sulfatne (30,14 mg/l)
   jone. Lanželier-ov indeks zasićenja, koji karakteriše vodu u pogledu
   taloženja kalcijum-karbonata (kamenca) po unutrašnjim površinama
   toplovodne instalacije je L.I.=0,70[3]. Po ovoj vrednosti ispitivana
   voda ne rastvara sloj staloženog kamenca i istovremeno pokazuje malu
   tendenciju taloženja kamenca. Mala tendencija taloženja kamenca može
   doprineti smanjenju brzine korozije, pošto kamenac staložen u pogodnoj
   debljini zajedno sa korozionim produktima može kao zaštitni sloj da
   sprečava koroziono dejstvo kiseonika i drugih korozionih agenasa.
       2. 
         Ispitivanje korozije
   Ispitivanja korozionog ponašanja metalnih materijala u geotermalnoj
   vodi vršena su u laboratorijskim i eksploatacionim uslovima prema
   metodologiji koja je bila prilagođena konkretnim uslovima [4]. Za
   ispitivanja su korišćena po tri uzorka metala dimenzija cca 20x30x3 mm
   od: nerđajućeg čelika AISI 316, niskougljeničnog čelika AISI C1017 i
   dve vrste sivog livenog gvožđa koji su uzeti od delova ventila i
   radijatora iz postojeće grejne instalacije PIK "7. juli" Debrc. Za
   uzorke od sivog livenog gvožđa je konstatovano, na osnovu
   metalografskih ispitivanja, da imaju perlitnu i feritnu strukturu..
   Ispitivanja u laboratorijskim uslovima vršena su tako što su metalni
   uzorci stavljeni u zatvorene staklene posude sa geotermalnom vodom iz
   bušotine ”Debrc” čija je temperatura održavana na 52oC sve vreme
   ispitivanja. Uzorak geotermalne vode uziman je direktno iz bušotine u
   Debrcu, odakle je dopremljen u laboratoriju u Beogradu. Nakon perioda
   od 40 dana, uzorci su izvađeni iz posuda i utvrđen je stepen
   korozionih oštećenja. U prvoj fazi koroziono ponašanje materijala je
   ispitano elektrohemijskom potenciodinamičkom metodom, a u drugoj fazi
   standardnom metodom koju propisuje SRPS.C.A5.005, tj. uklanjanjem
   korozionih produkata i merenjem gubitka mase uzoraka, kao i uočavanjem
   promena u njihovoj mikrostrukturi.
   Eksploataciona ispitivanja su vršena na terenu, pomoću merne
   instalacije kroz koju je proticala geotermalna voda iz bušotin sve
   vreme ispitivanja. U mernu instalaciju su postavljeni metalni uzorci
   identični sa uzorcima koji su korišćeni za laboratorijska ispitivanja.
   Ispitivanja su trajala 57 dana i nakon tog perioda metalni uzorci su
   ispitani po istoj metodologiji kao i za laboratorijska ispitivanja.
   3.3 Rezultati ispitivanja
   -------------------------
   Rezultati ispitivanja pokazuju da se realna slika o korozionom
   ponašanju metalnih materijala u geotermalnoj vodi može dobiti samo u
   uslovima dugotrajnog proticanja vode, tj. u eksploatacinim uslovima
   koji vladaju u grejnoj instalaciji. Proticanjem geotermalne vode
   stalno se dovode u dodir sa površinom metalnih materijala nove
   količine korozionih agenasa, u prvom redu kiseonika, sumpor-vodonika i
   ugljen-dioksida, što dovodi do povećanja brzine korozije metalnih
   materijala za više desetina puta u odnosu na slučaj kada voda miruje.
   Tako, na primer, kod sivog livenog gvožđa brzina korozije je za oko 30
   do 50 puta veća ukoliko voda protiče brzinom od 0,5 m/s , odnosno 2
   m/s u odnosu na slučaj kad voda miruje, a kod niskougljeničnog čelika
   brzina korozije je veća za oko 40 puta pri brzini proticanja vode od
   0,5 m/s, a pri brzini proticanja od 2 m/s za 56 puta od vrednosti ove
   karakteristike kad voda miruje [5]. Potrebno je ukazati na utvrđeno
   stimulativno dejstvo sumpor-vodonika na razvoj korozije gvožđa i
   ugljeničnog čelika. Pored stalnog dovođenja novih količina korozionih
   agenasa, proticanje geotermalne vode može da izazove otkidanje delova
   nataloženog sloja korozionih produkata, što takođe može uticati na
   intenziviranje brzine korozije.
   3.4. Ispitivanje otpora provođenju toplote usled zaprljanja
   -----------------------------------------------------------
   U daljem tekstu su prikazana je metodologija i rezultati merenja
   zaprljanja, odnosno promene otpora provođenju toplote usled zaprljanja
   u grejnom sistemimu sa geotermalnom vodom “Debrc” .
   Merenja su izvedena pomoću odgovarajuće merne instalacije koja se
   sastojala od izmenjivača toplote sistem cev-u-cev i sistema za merenje
   i akviziciju temperature [6]..
   U spoljašnju cev izmenjivača prečnika DN50 postavljena je cev
   unutrašnja prečnika Ø 18/14 mm. Obe cevi su izradjene od materijala
   Č1214. Aktivna dužina izmenjivača toplote, tj. dužina na kojoj se vrši
   razmena toplote je iznosila 2,85m. Kroz izmenjivač toplote sa
   suprotnosmernim tokom fluida proticala je topla geotermalna voda iz
   bušotine "Debrc", temperature oko 500C (kroz unutrašnju cev) i hladna
   voda iz lokalnog vodovoda (kroz anularni prostor).
   Radi utvrđivanja toplotnih performansi izmenjivača toplote merene su
   temperature geotermalne i vodovodske vode na ulazu (tgp i t2p) i
   izlazu (tgk i t2k) iz izmenjivača, kao i protoci vode kroz unutrašnju
   cev (mg) i anularni prostor (m2). Brzina proticanja hladne vodovodske
   vode je za obe serije ispitivanja imala približno istu vrednost i
   iznosila je v2 = 0,55 ‑ 0,6 m/s. Brzina proticanja tople geotermalne
   vode kroz unutrašnju cev je menjana, tako da je u prvoj seriji
   ispitivanja iznosila vg = 0,56 m/s, a u drugoj vg = 0,9 - 1,0 m/s.
   Izvršene su dve serije ispitivanja, pri različitim radnim uslovima, a
   svako ispitivanje je trajalo oko 90 dana.
       5. 
         Rezultati ispitivanja
   Promena ukupnog otpora provođenju toplote u funkciji vremena određena
   je na osnovu razlike vrednosti koeficijenata prolaza toplote na
   početku ispitivanja k0 (za početni vremenski trenutak τ = 0) i u toku
   ispitivanja kτ (za proizvoljni trenutak vremena τ ), tj. pomoću
   izraza:
    [m2K/W]
   Koeficijent prolaza toplote za izmenjivač u toku perioda ispitivanja τ
   je određen na osnovu rezultata merenja i pomoću izraza:
    
   gde su:
   Q = mcΔt [W] - toplotna snaga izmenjivača
   Siz [m2] - površina za razmenu toplote
   Δ tln [oC] - srednja logaritamska temperaturska razlika
   
   Statističkom obradom rezultata dobijenih ispitivanjima za ukupno 5665
   radnih režima
   dobijena je promena ukupnog otpora provođenju toplote izmenjivača Ruk
   u toku perioda
   ispitivanja τ = 90 dana, prikazana na Slici 1.
   
   Slika 1 Promena ukupnog otpora provođenju toplote usled zaprljanja u
   funkciji vremena
   Promena Ruk u zavisnosti od vremena ispitivanja τ u danima može se
   prikazati pomoću linearne funkcionalne zavisnosti:
   R = 6,81 10-6 τ [m2K/W]
   pri čemu statistički pokazatelji iznose:
     * 
       korelacioni odnos Θ= 0,942
     * 
       srednje kvadratno odstupanje Δsr = 9,29%.
   Na osnovu ovih vrednosti može se zaključiti da navedena linearna
   zavisnost veoma dobro opisuje promenu ukupnog otpora provođenju
   toplote usled zaprljanja
   Na slici 2 je prikazana promena koeficijenta prolaza toplote
   izmenjivača u zavisnosti od vremena ispitivanja τ, u danima.
   
   Slika 2 Promena koeficijenta prolaza toplote izmenjivača u zavisnosti
   od vremena ispitivanja
   Početna vrednost koeficijenta prolaza toplote je iznosila k0 = 1100
   [W/m2 K], da bi posle 90 dana pala na oko kτ = 650 [W/m2 K], Na osnovu
   analize promene otpora provođenju toplote usled zaprljanja dobija se
   sledeća zavisnost koeficijenta prolaza toplote kc [W/m2 K] u
   zavisnosti od vremena rada τ [dan] :
   
     4. 
       Zaključak
   Većina radnih fluida proizvodi određeno zaprljanje i koroziju
   elemenata procesnih uredjaja, međutim neki od njih, kao na primer
   geotermalne vode, mogu da stvore koroziju i zaprljanja koja značajno
   smanjuju radni vek instalacije i povećavaju ukupnan otpor provođenju
   toplote. Zbog toga je, pri projektovanju i izboru ovih sistema,
   neophodno unapred predvideti tip i intenzitet mogućeg zaprljanja, kao
   i načine za njegovo smanjenje ili neutralisanje u cilju pravilnog
   održavanja i efikasnog rada sistema.
   Danas u svetu, a i kod nas znatno su rasprostranjenije
   niskotemperaturske geotermalne vode , temperature do 100 oC, sa
   povećanim sadržajem mineralnih sastojaka i gasova, pa su kod njih
   veoma izraženi problemi korozije i zaprljanja elemenata grejnog
   sistema. Ove vode ne smeju direktno da se uvode u grejni sistem, pa se
   kod njih primenjuje indirektan sistem grejanja sa pločastim
   izmenjivačima toplote
   Rezultati ispitivanja o korozionom ponašanju metalnih materijala u
   geotermalnoj vodi pokazuju da se realna slika može dobiti samo u
   uslovima dugotrajnog proticanja vode, tj. u eksploatacinim uslovima
   koji vladaju u grejnoj instalaciji. Tako, na primer, ispitivanja koja
   su obavljena sa geotermalnom vodom “Debrc” pokazuju da je kod sivog
   livenog gvožđa brzina korozije za oko 30 do 50 puta veća ukoliko voda
   protiče brzinom od 0,5 m/s , odnosno 2 m/s u odnosu na slučaj kad voda
   miruje. Kod niskougljeničnog čelika brzina korozije je veća za oko 40
   puta pri brzini proticanja vode od 0,5 m/s, a pri brzini proticanja od
   2 m/s za 56 puta od vrednosti ove karakteristike kad voda miruje.
   Na osnovu rezultat merenja zaprljanja sa geotermalnom vodom “Debrc”
   može se zaključiti da linearna zavisnost: R = 6,81 10-6 τ [m2K/W]
   veoma dobro opisuje promenu ukupnog otpora provođenju toplote
   izmenjivača usled zaprljanja u zavisnosti od vremena rada, kao i da je
   početna vrednost koeficijenta prolaza toplote je iznosila 1100 [W/m2
   K], da bi posle 90 dana pala na oko 650 [W/m2 K].
   Na osnovu prikazanih rezultata moguće je odrediti vremenski period
   posle koga je potrebno izvršiti remont grejne instalacije, odnosno
   čišćenje naslaga od zaprljanja i korozionih produkata u cilju
   pravilnog održavanja instalacije i povećenja energetske efikasnosti.
     4. 
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