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Streszczenie: Przeprowadzono badania korozji stali zbrojeniowych w uszkodzonych
ptaszczach chiodni kominowej w $rodowisku wody chtodniczej, uzdatnianej zwiazkami
siarczanu i chlorku amonu. Badania prowadzono normowa metoda grawimetryczng
i elektrochemiczna z wykorzystaniem potencjostatu. Badania wykazaly, ze odpornosé¢
korozyjna w roztworach zawierajacych sole amonu o stezeniu 0,15 mola/dm?, obliczona na
podstawie szybko$ci korozji, byta podobna i wyniosta 6 (w skali od 1 do 10). Stal
S235JRG2 wykazata nieco wyzsza odpornos¢ w tych srodowiskach.

Stowa kluczowe: uktady chiodnicze, woda chtodnicza, korozja metali, korozja
zelbetu, inhibitory koroz;ji.

1. Wprowadzenie

Chtodzenie woda jest podstawowym procesem technologicznym w energetyce i wielu
innych galeziach przemystu. W krajach uprzemystowionych blisko potowe catkowitego
zuzycia wody pochlaniaja instalacje chlodnicze. Gdy istnieja odpowiednie warunki
hydrologiczne chtodzenie odbywa si¢ w uktadach przeptywowych, gdzie woda jest
czerpana ze zbiornikow wodnych lub rzek i po pobraniu ciepla w wymiennikach
odprowadzana jest tam i z powrotem. Czgsto podgrzana woda nie spetnia norm ochrony
srodowiska i wtedy wymaga dodatkowego schiadzania na zrzutach do odbiornikow.

W uktadach czgsciowo zamknigtych tzw. recyrkulacyjnych, w obiegu znajduje si¢
pewna stata objetos¢ wody, a efekt chtodniczy uzyskuje si¢ poprzez odparowanie jej czesci
w chiodniach wiezowych badz wentylatorowych, basenach rozpryskowych albo
w tzw. skraplaczach ociekowo-wyparnych. W tego typu ukladach nalezy uzupetnia¢ straty
wody wynikle z odparowania, unoszenia wody 1 odmulania. W malych uktadach
chlodniczych stosowane sa catkowicie zamknigte obiegi, gdzie wode schladza si¢ w
dodatkowych chtodnicach. Ewentualne ubytki wody pochodza z nieszczelnosci uktadu i
odparowania w odbiornikach zimna. Oszczedno$ci wody w przeliczeniu na jednostke
wynoszonego z instalacji ciepta wynosza ponad 90% w poréwnaniu z systemem
przeptywowym.

Wada systemow zamknigtych i recyrkulacyjnych jest konieczno$¢ uzdatniania wody
uzupetniajacej. Do uzupetniania uktadow wykorzystuje si¢ dostgpna lokalnie wodg. Razem
z woda do instalacji wprowadzane sg zanieczyszczenia w postaci nierozpuszczalnych ciat
statych, rozpuszczonych soli mineralnych, sktadnikéw organicznych oraz agresywnych
gazow np. O, i CO,. Powstaja przy tym niekorzystne zjawiska jak: korozja rurociagéw
1urzadzen chtodzonych i1 chtodzacych, korozja obiektow budowlanych, stanowiacych
no$na konstrukcj¢ uktadu chtodniczego jak i zbiornikdw na wodg chlodzaca, odktadanie si¢
kamienia i szlamu, rozwdj mikroorganizmow i glonow

Wszystkie te czynniki obnizaja sprawnos$¢ energetyczna systemu, za$ urzadzenia
chiodni wymagaja periodycznego czyszczenia i remontdw. Przy braku prewencji przed
wyzej wymienionymi zjawiskami, usuwanie skutkow powstatych osadow moze odbywac
si¢ przy pomocy urzadzen mechanicznych lub agresywnych kwasow, co pogarsza
funkcjonalnos¢ zastosowanych materiatéw konstrukcyjnych.
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Proponowane przez rynek preparaty moga uzdatni¢ wodg realizujac program ochrony
przed osadzaniem kamienia i kontroli korozyjnej. Jednak wysoka cena preparatow jak tez
rozlegte badania przystosowawcze do konkretnych warunkéw uktadu chtodniczego, czgsto
wyklucza ich powszechne stosowanie.

1.1. Wiasciwosci korozyjne wod chlodniczych

Agresywno$¢ korozyjna wobec metali i betonow wykazuja wody migkkie i kwasne,
zawierajace rozpuszczony tlen oraz duze st¢zenie substancji rozpuszczonych.

W  $rodowisku wodnym moze przebiegaé korozja elektrochemiczna metali,
apowodem tej korozji sa mikroogniwa, ktéore tworza si¢ na niejednorodnych
powierzchniach. Korodowany metal jest anoda, a inna faza stata (np. tlenki metalu) petnig
rol¢ katody.

1.2. Problemy korozyjne w instalacjach chlodniczych

Przemystowe wodne instalacje chtodnicze narazone sa na silng korozjg¢, zwlaszcza
elektrochemiczna, poniewaz zasolona woda pelni rolg elektrolitu. Stwarza to szereg
trudnych do opanowania problemow technicznych i znacznie podnosi koszty eksploatacji
tych urzadzen. Trwato$¢ stalowych wymiennikow ciepta, bez odpowiednich zabezpieczen
przed korozja, osiaga okres 0,5 + 2 lata. Oprocz strat wywotanych bezposrednia korozja
materiatow konstrukcyjnych, powstaja dodatkowe uszkodzenia pod tworzacymi sig
w chtodnicach osadami kamienia kotlowego i szlamami biologicznymi.

Elementy konstrukcyjne w otwartych instalacjach recyrkulacyjnych moga by¢
wykonane z réznych materialow, np.: stali migkkiej, stali ocynkowanej, stali nierdzewnej,
stali stopowej, miedzi i jej stopow, czasami z aluminium. Metale te moga ulega¢ korozji
chemicznej i elektrochemicznej, wzerowej i szczelinowej oraz pgkaniu wskutek naprezen.

Na korozj¢ wymiennikéw ciepta maja wplyw nastgpujace czynniki: tlen
rozpuszczony w wodzie, agresywny dwutlenek wegla, sole mineralne, mikroorganizmy.

Zminimalizowanie korozji pow1erzchn1 metalowych oraz stali zbrojeniowych
w obiektach zelbetowych mozna osiagna¢ poprzez stosowanie inhibitorow korozji
w wodach chtodniczych. Jako inhibitory korozji, znalazlo zastosowanie wiele
nieorganicznych zwigzkéw chemicznych, do nich naleza chromiany, molibdeniany
izwiazki cynku, réwniez niemetaliczne jak, fosforany (polifosforny i ortofosforany),
krzemiany i sole azotynowe. Wérod zwiazkow organicznych jako inhibitory, zwiaszcza dla
miedzi i jej stopow, stosowane sa azole [1] oraz wiele innych zwiazkéw, ktére maja
wlasciwosci  antykorozyjne, ale takze antyosadowe, na przykltad sole kwasu
karboksylowego [2].

Obecnie z punktu widzenia technicznego wymaga si¢ od inhibitorow korozji
stosowanych do obiegow chtodniczych, aby byly skuteczne przy szerokim zakresie zmian
parametrow  wody, ekologicznie bezpieczne, ekonomiczne 1  wielofunkcyjne.
Wielofunkcyjne to znaczy zabezpieczajace przed korozja rézne metale, zapobiegajace
odktadaniu si¢ osadéw, nie powodujace przyspieszenia rozwoju m1kroorgan1zmow
w wodzie oraz p051adajqce synergetyczne wiasno$ci przy mieszaniu z innymi zwiazkami

[3].

Wybor skutecznych i tanich technologii uzdatniania wody chtodniczej, wzbogacity
badania nad zastosowaniem soli amonowych mocnych kwaséw jako sktadnikow preparatu
uzdatniajacego [4]. Pozwolito to na wyeliminowanie stosowania silnych kwasow
w procesach uzdatniania wody. Liczne badania przemystowe udowodnily, ze siarczan
amonu, ulegajac hydrolizie, reaguje z wodorowgglanem wapnia, zawartym w wodzie
obiegowej, powodujac jego rozklad, a takze z wytraconym weglanem wapnia w postaci
kamienia, powodujac jego rozpuszczanie.

2. Cze$¢ badawcza

Celem badan byto okreslenie wplywu srodowiska agresywnego, reprezentowanego
przez wodne roztwory chlorku amonu (NH4CI) i siarczanu amonu ((NH4),SO,) na szybkosé¢
korozji stali konstrukcyjnej i stali zbrojeniowej w uszkodzonej otulinie betonowej,
wystawionych na bezposrednie oddziatywanie tego srodowiska. Roztwory te symulowaty
oddziatywanie wod chtodniczych, uzdatnianych preparatem zawierajacym sole amonowe,
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na konstrukcje wiez chtodniczych w czgéci IV 1V wg rys. 1, zawierajacych elementy
stalowe i zelbetowe.

SEPARATCOR
KROPEL

'WODA CIEPLA
SPRYSKIWACZE

STREFA
CHLODZENIA

WLOT
POWIETRZA

Rys. 1. Strefy korozji w chtodniach kominowych. I - liczne przecieki wody z wngtrza przez szczeliny. 11 -
obszar odstonigtego zbrojenia na skutek odpadania otuliny, III - szczegodlnie silne oddziatywanie
skondensowanej pary wodnej (korozja tugujaca), IV 1 V - silnie korodujace srodowisko napowietrzonej
wody chtodniczej [5].

Badania korozyjne zostaly przeprowadzone dwoma metodami: grawimetryczna
i potencjostatyczna, zgodnie z wymaganiami zawartymi w normach [6], [7], [8], [9], [10].

2.1. Badania korozji stali metoda grawimetryczna

W badaniach korozji metoda grawimetryczna dokonywano pomiaru réznicy mas
probek przed i po zakonczeniu procesu korozyjnego w przeliczeniu na jednostki
powierzchni i czasu. Badania polegaly na umieszczeniu probek badanej stali w roztworach
korozyjnych w temperaturze 298K na okreslony czas: 7, 14, 21 oraz 33 doby.

Po zakonczeniu ekspozycji probek w roztworach poddawano je kapieli trawiacej
W roztworze przygotowanym zgodnie z norma [7], nastgpnie wazono w celu okreslenia
strat korozyjnych. W trakcie badan dodatkowo dokonywano pomiaru zmian pH roztworow,
aby w pelniejszy sposob zobrazowaé przebieg korozji.

Badaniom poddano 24 probki wykonane ze stali: zwyktej niskowgglowej S235JR
oraz 24 probki stali niskostopowej o podwyzszonej wytrzymatosci S355J0. Probki
w ksztatcie ptytek o wymiarach 50x20x3mm zostaly wycigte z arkuszy odpowiednich
blach. Na potrzeby badan sporzadzono dwa rodzaje roztworow: chlorku amonu NH,Cl
isiarczanu amonu (NH4),SO, w trzech stezeniach. W niniejszym opracowaniu
przedstawiono badania w roztworach o najwyzszym stezeniu 0,15 mola/dm’.

2.1.1. Wyniki badan korozyjnych

Wyniki badan korozyjnych metoda grawimetryczna pozwolily na okreslenie
szybkosci korozji zgodnie z norma [9]. Na rys. 2 przedstawiono ubytek masy badanych
gatunkéw stali zbrojeniowych w roztworach siarczanu i chlorku amonu o stezeniu 0,15 M.
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Rys. 2. Srednia utrata masy probek stali S235JRG2 i S355J0 po ekspozycji w roztworach NH,CI
i (NH4)2SOy4 o stezeniu 0,15 mola/dm’

Rejestracja zmian warto$ci pH roztworéw w czasie badan dodatkowo informowata
o procesach niszczenia probek (rys. 3).

Na podstawie analizy wykresow przedstawiajacych szybko§¢ korozji probek
w roztworach chlorku amonu i siarczanu amonu i zmiany warto$ci pH mozna stwierdzi¢, ze
w przypadku obu cieczy proces korozji stalowych plytek przebiegat w podobny sposob.
Jedno 1 drugie $rodowisko miato odczyn kwasny, gdyz na skutek hydrolizy obu soli
w roztworach przybylo jonéw H', co sprzyjato korozji stali. Zniszczenie metalu nastepuje
zawsze w obszarze anodowym na skutek dziatania mikroogniw korozyjnych. W trakcie
pracy ogniw korozyjnych przez metal przeptywa prad, a bieguny ogniwa ulegaja
polaryzacji, dzigki czemu proces katodowy i anodowy zostaje zahamowany. Jednak w
procesach korozji elektrochemicznej dziataja depolaryzatory np. tlen czy jony wodorowe.
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Rys. 3. Zmiana odczynu pH roztwordw NH,Cl i (NH,),SO; o stezeniu 0,15 mola/dm’ w badaniach stali
S235JRG2 i S355J0

Anoda w takim ukladzie jest zawsze metal, ktory oddajac elektrony walencyjne
przechodzi do roztworu w postaci jonow (utlenianie):

Fe - 2¢" — Fe*' (1)

W procesach korozyjnych najwigksze znaczenie maja dwie reakcje katodowe:
depolaryzacja wodorowa:

2H"+ 2e. — H, 2
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depolaryzacja tlenowa:
0, +2H,0 + 4e" — 40H 3)

Na skutek tych dwodch reakceji w trakcie wykonywania badan nastapil wzrost wartosci
pH po 7 dniach ekspozycji probek w obu roztworach. W nastgpnych tygodniach
obserwowano stalty spadek tej wartosci. Powodem tego byly reakcje jondow OH =z
kationami zelaza:

Fe’" + 20H — Fe(OH),, 4)

Powstaly w ten sposob wodorotlenek zelaza (II) utlenia si¢ w obecnosci tlenu do
trudno rozpuszczalnego wodorotlenku zelaza (I11):

4Fe(OH), + O, + H,0 — 4Fe(OH); ®)

Mieszanina obu tych wodorotlenkow tworzy produkty korozji, ktore zostaly
wytworzone w trakcie ekspozycji stalowych probek w obu roztworach. Ich obecnos¢
potwierdzita analiza widmowa zaréwno probki umieszczonej w roztworze chlorku jak
1 siarczanu amonu.

2.1.2. Wnioski z badan grawimetrycznych

Na podstawie obserwacji wzrokowych i wynikow badan grawimetrycznych mozna

stwierdzi¢, ze:

e na probkach umieszczonych w obu roztworach wystapila korozja réwnomierna,
przy czym wigksza intensywno$¢ tego procesu zaobserwowano w roztworze
siarczanu amonu;

e przyblizone wartosci i dynamika zmian pH dla obu roztworow moga $wiadczy¢
o tym, ze zachodzity podobne procesy korozyjne;

e stal S235JRG2 uzyta do badan wykazata nieco mniejsza odpornos¢ korozyjna niz
stal S355J0, aczkolwiek dla obydwu gatunkéw obliczona na podstawie szybkosci
korozji odporno$¢ korozyjna byta taka podobna i wyniosta 6 (w skali od 1 do 10);

e roznice w szybkos$ci korozji dla stezen 0,05; 0,10 (nie publikowanych w niniejszej
pracy) i 0,15 mola/dm’ obu roztworéw byly niewielkie, zwickszenie
zrdznicowania stgzen roztwordw mogloby wptyna¢ na wigksze zrdéznicowanie
szybkosci korozji.

2.2. Badania korozyjne probek stalowych metoda elektrochemiczng

Metoda elektrochemiczna w badaniach korozyjnych polegata na kontrolowanych
zmianach potencjatu elektrody (materiat badany) i pomiarze pradu ptynacego w uktadzie
przy zadanym potencjale. Na podstawie ksztaltu i przebiegu charakterystyk w obszarze
polaryzacji anodowej okreslono zakres potencjatéw, przy ktorym wystgpowato aktywne
rozpuszczanie metalu, ewentualne powstawanie pasywnych warstw ochronnych czy rozwoj
korozji wzerowej (rys. 4).

Do badan elektrochemicznych przygotowano po 6 probek o $rednicy 4 cm i grubosci
3 mm kazda, wykonanych z badanych stali. Uzyto takich samych roztworow co w metodzie
grawimetrycznej, czyli: chlorku amonu NH4CI, siarczanu amonu (NH,),CO4. Prad
korozyjny wyznaczono metoda bezposrednia, ktéra polegata na ekstrapolacji prostych
Tafela, bedacymi stycznymi do krzywych polaryzacji reakcji anodowej i katodowej koroz;ji
metalu (rys. 5). Szybko$¢ korozji metalu wyznaczono na podstawie I prawa Faraday’a
(tabela 1).

W ramach badan przeprowadzono trzy rodzaje pomiaréw:

e pomiar potencjatu stacjonarnego probki stalowej (E0);

e pomiar potencjatu korozyjnego probki (Ekor), oraz pradu korozyjnego ikor;

e pomiar krzywych polaryzacji w zakresie od -800mV do 200 mV.

Catly uktad elektrochemiczny zostat potaczony z urzadzeniem ATLAS 053. Pomiaru
dokonywano z liniowa predkoscia narastania potencjatu 20mV/min oraz gesto$cig pomiaru
ImV. Dane te byly podstawa do wyliczenia szybkosci korozji probek.
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2.2.1. Wyniki pomiarow
Krzywe polaryzacji stali S235JRG2 w roztworach chlorku i siarczanu amonu o
stezeniu 0,15 mola/dm’ przedstawiono na rys. 4.
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Rys. 4. Krzywe polaryzacji stali S235JRG2 w roztworach chlorku i siarczanu amonu o stezeniu 0,15

mola/dm’

Porownujac krzywe polaryzacji probek stalowych, mozna stwierdzi¢, ze w zadnym
przypadku nie doszto do pasywacji powierzchni badanych gatunkow stali.

Sam proces korozji dla kazdej z probek przebiegal w bardzo podobny sposob, przy
czym korozja stali w roztworach siarczanu amonu zachodzita ponad dwa razy szybciej.

Wykres potencjalu korozyjnego oraz pradu korozyjnego probki ze stali S235JRG2 w
roztworze chlorku amonu o stezeniu 0,15 mola/dm’ przedstawiono na rys. 5.
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Rys. 5. Analiza pomiaru potencjatu korozyjnego oraz pradu korozyjnego probki ze stali S235JRG2 w
roztworze chlorku amonu o stezeniu 0,15 mola/dm’
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Badania potencjodynamiczne wykazaty, ze szybko$¢ korozji stali S235JRG2
w $srodowisku chlorku amonu wynosi 0,101 mm/rok, natomiast w siarczanie amonu - 0,275
mm/rok. Szybkos¢ korozji stali S355J0 w $rodowisku chlorku amonu okazata si¢ nieco
nizsza i wyniosta 0,090 mm/rok, natomiast w siarczanie amonu ponad dwukrotnie wyzsza:
0,605 mm/rok (tab. 1).

Tabela 1. Szybkos¢ korozji probek ze stali S235JRG2 i S355J0 w roztworach chlorku i siarczanu amonu o
stezeniu 0,15 mola/dm’

Roztwor o stal S235JRG2 stal S355J0
stezeniu 0,15 . v, obl V. ob! : . obl ot
mol/dm3 Ikor - nz1 D Ikor - 1121 D
[LA/cm?] [g/m™rok] [mm/rok] [LA/cm?] [g/m™rok]  [mm/rok]
Chlorek amonu 8,68 792.,2 0,101 7,74 706,6 0,090
Siarczan amonu 23,65 2158,5 0,275 52,01 4746,9 0,605

3. Whnioski koncowe

Probki stalowe umieszczone na w roztworach siarczanu amonu ulegaty szybszej
korozji niz probki eksponowane w roztworach chlorku amonu. Przyktadowe zestawienie
wynikow szybkosci korozji stali S235JRG2 1 S355J0 w obydwu badanych roztworach
wedlug metody grawimetrycznej i elektrochemicznej przedstawiono w tablicy 2.

Tabela 2. Szybkos¢ korozji probek ze stali S235JRG2 w roztworach chlorku i siarczanu amonu o stgzeniu
0,15 mola/dm’ wedlug metody grawimetrycznej i elektrochemicznej

Roztwor o Metoda grawimetryczna Metoda elektrochemiczna
stqj}e(:ﬁ}g n%l 5 o Vi, v, o v, Vpobl
[LA/cm’] [g/m*rok] [mm/rok] [LA/cm?] [g/m*rok]  [mm/rok]
Chlorek amonu 12,361 1128,182 0,144 8,68 792,216 0,101
Siarczan 20,339 1856,338 0,236 23,650 2158,513 0,275
amonu

Na podstawie przeprowadzonych badan, mozna sformutowaé ogdlne wnioski:

1. W $rodowisku badanych roztworéw soli amonowych stal S235JRG2 wykazata si¢
nieco wyzsza odpornoscia korozyjna od stali S355J0.

2. Metoda grawimetryczna jest dosy¢ prosta i doktadna metoda pomiaru szybkosci
korozji, wymaga jednak prowadzenia badan w znacznie dluzszym czasie i nie
pozwala na doktadny wglad w mechanizmy korozyjne. Rejestr zmian pH w trakcie
badaf, analiza powierzchni skorodowanych oraz analiza chemiczna produktow
korozji pozwolita na bardziej szczegétowy opis procesdOw korozyjnych
w srodowisku wody chtodniczej, zawierajacej chlorek i siarczan amonu.

3. Badania korozji metoda elektrochemiczng sa szybkie i dokladne - otrzymane
krzywe polaryzacji daly wglad w przebieg procesow korozji badanych stali, na
podstawie ktorych mozna wywnioskowac, ze stale w badanych $rodowiskach
ulegaja systematycznemu niszczeniu, bez mozliwosci powstawania pasywujacych
je produktéw posrednich.

4. Badania korozji obiema metodami wykazatly, ze roztwor siarczanu amonu okazat
si¢ by¢ bardziej agresywnym $rodowiskiem dla badanych stali niz roztwor chlorku
amonu.

5. Obliczona szybkos¢ korozji probek stali w przypadku obu metod jest zblizona, a na
jej podstawie oszacowana odporno$¢ badanych stali wynosi 6/10.

Podzigkowania
Wyniki prac byly finansowane w ramach srodkéw statutowych Ministerstwa Nauki
i Szkolnictwa Wyzszego nr S/63/2012 1 S/14/2012.
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Abstract: Corrosion testing was performed on structural steel of a cooling tower in
the environment of cooling water containing ammonium sulfates and ammonium chloride.
The test were performed using gravimetric and electrochemical methods with the
application of a potentiostat. The analyses clearly showed that the corrosion rate is higher
in solutions that contain ammonium sulfate and that the S235JRG2 steel exhibits higher
corrosion resistance in this environment.
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