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Summary:

The subject of this dissertation thesis was to analyse the wide spectrum of corrosion and
material problems in exacting and ecological important enviroments, first of all in flue gas
desulphurisation (FGD) systems in power stations combustioning fossil fuels.

There exists evidence that sulphur dioxid, produced by combustion of coal, forms toxic subs-
tances that are dangerous to the living environment.

Large part of this paper is about aplication of unique corrosion probes installed in flue gas
ducts in power stations. The corrosion probes are welded together from the sample tubes

of stainless steels and nickel alloys. These materials could be used for construction of the FGD,
heating plants, refuse incinerating plants and others.

The one of corrosion problems in FGD systems is intergranular attack which often occurs

in heat influenced areas of welds. For the non-destructive testing of resistance to intergranular
corrosion is suitable EPR test method.

The Electrochemical Potentiokinetic Reactivation method is used for measuring of the degree
of sensitisation to intergranular corrosion of stainless steels and nickel alloys now.

This thesis includes some results of EPR tests a suitable materials for corrosion control in FGD
units.

In the experimental part of this work was implemented two head intentions:

The first intention of this work was to set up program for the calculation thermic and tempera-
ture conditions on corrosion probes.

The second intention was to extend the EPR method for the group of nickel alloys.



Anotace:

Predlozena disertacni prace se zabyva Sirokym spektrem koroznich materialovych problémi
v naroénych a ekologicky vyznamnych prostfedich, pfedevsim v odsifovacich zafizenich
tepelnych elektraren spalujicich fosilni paliva.

Existuji dikazy o tom, ze oxid sifi€ity produkovany pii spalovani uhli vytvafi toxické substan-
ce, které jsou nebezpetné zivotnimu prostiedi.

Velka cast této studie byla vénovana aplikaci specialnich koroznich sond instalovanych
ve spalinovodech tepelnych elektraren. Korozni sondy jsou posvaieny ze vzorkl trubek
z korozivzdornych oceli a niklovych slitin. Tyto materialy by se mohly pouzivat v konstrukcich
odsifovacich zafizeni, teplaren, spaloven odpadi a podobnych provozi.

Jednim z koroznich problémi v odsifovacich zafizenich je mezikrystalova koroze, které se
casto vyskytuje v teplem ovlivnénych oblastech svarovych spoji. Pro testovani odolnosti viiéi
mezikrystalové korozi bez porudeni je vhodna EPR metoda.

Elektrochemicka potenciokineticka reaktivadni metoda je pouzivana pro méfeni stupné zcitli-
veéni k mezikrystalové korozi v korozivzdornych ocelich a nyni i v niklovych slitinach.
Disertacni prace obsahuje vysledky EPR testi materiali vhodnych pro korozni ochranu
v jednotkéach odsifovacich zafizeni.

V experimentalni Casti jsou uskute¢nény dva hlavni zaméry této prace:

Prvnim zamérem prace bylo sestavit program pro vypocet aktualnich tepelnych a teplotnich
pomérti na korozni sondé.

Druhym zamérem bylo rozsifeni EPR metody pro skupinu niklovych slitin.
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Seznam pouzitych veli¢in a znacek
(Piehled veli¢in a jejich jednotek)

Oznadeni Nazev Jednotka
A Taznost [%0]
Ag Ohrani¢ena méfena plocha vzorku (vymezena PTFE tésnénim) [cm?]
B Konstanta kriterialni rovnice [1]

D Priimér segmentu [m]
F Faradayova konstanta (F= 96484 C-mol™) [coulomb-mol™]
G Cislo velikosti zrna [1]

G Hmotnostni pritok [kg-s™]
HB10 Jednotka tvrdosti dle Brinella [N/mm?]
I Elektricky proud [A]

i Entalpie [Ikg]

I Kriticka pasivaéni proudova hustota [A/em?)

J; Maximalni proudova hustota na reaktivacni vétvi [A/em?)
(J/15) Reaktivacni pomér (1]

(J./Jp)cBaA Reaktivacni pomér [1]

k Soucinitel prestupu tepla [W-m'K™"]

L Délka segmentu [m]

M Atomova nebo molekulova hmotnost latky [g-mol™]

m Konstanta kriterialni rovnice [1]

m Mnozstvi zreagované latky [2]

m Poéet zrn na mm’ [1/mm?]

n Konstanta kriterialni rovnice [1]
Mocenstvi zreagované latky [1]
(mnozstvi vyménénych elektroni béhem elektrodové reakce)

Nu Nusseltovo éislo [1

(0] Objemovy pritok [ms™

P Plocha priezu spalinovodu [m?]

Pr Prandtlovo ¢islo [1]

Q Tepelny tok nebo tepleny vykon [W]

Q, Pasivacni naboj [coulomb]

Q Prosly elektricky naboj [coulomb]

Q, Reaktivacni naboj [coulomb]

(Q/Qp) Reaktivacni pomér [1]

(Q/Qp)ora Reaktivacni pomér (1]
Re Reynoldsovo ¢islo [1]
R, Mez pevnosti v tahu [MPa]
R;0,2 Mez pruznosti v tahu ( pii 0,2 % trvalé deforamce) [MPa]
rv Rychlost chladici vody [ms']
™w Rychlost spalin [ms]
5 Plocha hranice zrna [mm?’ nebo cm?]
s Tloustka stény segmentu [m]

t

as

[s]
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TUL - KMT Seznam pouzitych znacek E
Oznaceni Nazev Jednotka
t Teplota [EC]
T Teplota [K]
o Souginitel pfestupu tepla [W-m?K"]
A Soucinitel tepelné vodivosti (W-m"K™"|
p Hustota (kg:m™]
Znacka/Zkratka Popis
EPR test (metoda) elektrochemicky(-a) potenciokineticky(-a) reaktivacni test (metoda)
FGD flue gas desulphurisation - systems ...... odsifeni koufovych plyni
MAG zpisob svafovani tavnou kovovou elektrodou v ochranné aktivni
atmosfére
MIG zpuisob svafovani tavnou kovovou elektrodou v ochranné inertni
atmosfére
ROS ruéni obloukové svafovani
ETE znatka vyrobce svafovacich pfidavnych materialti firmy UTP
WIG, TIG zplisob svafovani netavnou wolframovou elektrodou v ochranné inertni
atmosfére

Nazev slitiny Alloy C-276 je prikladem zaZzitého oznaceni vyrobet niklovych slitin.
Cronifer a Nicrofer jsou obchodni znagky spolecnosti Krupp-VDM AG.

Sanicro je obchodni znacka spolecnosti Sandvik Steel AB.

Hastelloy je obchodni znacka spole¢nosti Haynes International, Inc.

U oceli oznaéenych pouze Cislem (napt. 304) nebo pismeny a ¢islem (napf. Type 316L) se
jedna o americké oznaceni dle AISI.

Uranus je obchodni znacka firmy Creusot Loire Ind.

W.Nr. 1.4462 je piikladem oznaceni slitiny dle némecké normy (Werkstoff Nummer).
25.22.2 LMn je prikladem oznaceni pfidavnych svarovacich materiall spole¢nosti Sandvik
Steel AB.

2RE69, SAF 2205 a SAF 2507 jsou oznaceni materialii spolecnosti Sandvik Steel AB.
254SMO a 654SMO jsou oznageni materialii firmy Avesta Sheffield AB.
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Uvod

Pii posuzovani viech primyslovych procesd je v dneSni dobé nejdilezitéjsim ekologicke
hledisko. Ve sdélovacich prostfedcich jsou nyni na dennim poradku neustalé spory o budouc-
nosti jadernych elektraren v Ceské republice. Bylo jiz sice rozhodnuto o dostavbé jaderné
elektrarny Temelin, ale termin dokongeni je stale jesté v nedohlednu. A tak v soucasnosti
nezbyva nic jiného, nez se vénovat zdokonalovani stavajicich tepelnych elektraren, predevsim
jejich odsifeni.

Odsifovaci zafizeni jsou velmi komplikovane a korozné exponovane systemy.

Jednim z jejich hlavnich problému je koroze vznikajici prostfednictvim kondenzace kyseliny
sirové, chlorovodikové a dalSich latek ze spalin pii jejich odsifovani v riznych &astech systému,

Hlavnimi motivy pro tvorbu diserta¢ni prace byly:

W nizka Zivotnost stavajicich ochrannych vrstev pouzitych v odsifovacich zafizenich

W ziskani dokonalej§iho popisu tepelnych a teplotnich pomérii na sondach instalovanych
v elektrarnach

B |epsi poznani koroznich vlastnosti nékterych zastupct niklovych slitin

W zdokonaleni a rozsifeni elektrochemické potenciokinetické reaktivaéni metody na oblast
niklovych slitin

Tato prace se dotyka mé diplomové prace, v niz jsem navrhoval korozni sondu a provéfoval
materialy pro pouziti v prostiedi plynnych spalin odsifovacich zafizeni.

Vybranymi materialy byly pfedevsim korozivzdorné niklové slitiny a vysokolegované oceli.
Sondy byly navrZeny pro sledovani priabéhu koroze pod rosnym bodem pfi pasobeni plynnych
spalin na korozivzdorné materialy. Jsou jiz pouzivany v odsifovacich zafizeni elektraren
Meélnik, Pocerady a Prunéfov. Podminky ¢innosti sond byly proti ptivodnimu navrhu ponékud
pozménény. Proto byl zpracovan program pro novy opravny vypocet tepelnych a teplotnich
parametrii sond pro ovéfeni jejich funké&nosti a moZnosti jejich pfipadného pouziti dalSimi
uzivateli. Korozni sondy jsou nyni koncipovany jako U-trubice umisténé do proudu spalin a
zevnitf jsou chlazené vodou. Chlazeni je nutné k dosazeni rosnych bodu jednotlivych kyselin

na povrchu sondy. Kondenzaci kyselin ze spalin ziskame podminky pomérné presné odpovida-
jici korozné nejexponovanéjsim mistim daného odsifovaciho zafizeni. Sonda je sloZzena

z jednotlivych posvarenych vzorki trubek zkousenych materialli, coz je asi nejmarkantnéjSim
rozdilem oproti piivodnimu navrhu [55].

Korozni napadeni vzorkti se kontroluji po urcitych casovych intervalech a zaznamenavaji se.
Utelem takovych pozorovani je vybér nejvhodnéjsiho korozivzdorného materialu, ktery bude
mozno pouzit pro vylozeni (slabym plechem - tzv. tapetovani) uvniti ocelové konstrukce nebo
na vytvoreni konstrukce odsifovaciho zarizeni z platovanych plechi. Takovy matrial bude
mozné pouzit i pro konstrukci korozné nejnamahanéjsich dild.

Vysledkem koroznich testi s pouzitim koroznich sond by v budoucnosti méla byt materialova
koncepce vztazena ke konkrétnimu typu chemického slozeni hnédého uhli spalovaného v uréité
elektrarné. Tyto vysledky jsou vyuzitelné nejen pro FGD systémy, ale i pro podobna prostredi,
jakymi jsou teplarny, spalovny odpadt atd.

Pfi spojovani jednotlivych dili a dalSich soucasti svafovanim dochazi k procesu tepelného
ovlivnéni materidlu. Tepelné ovlivnéni casto vede k procesu tepelného zcitlivéni viiéi mezi-
krystalové korozi,
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Dale je zde podrobné rozebrana problematika EPR testu vysokolegovanych korozivzdornych
slitin, teorii zcitlivéni vii¢i mezikrystalové korozi a zplisoby vzniku jednotlivych koroznich
napadeni v prostfedi odsifovacich zafizeni.

Hlavni ¢asti prace je vyzkum korozivzdornych materiald v laboratornich podminkach
prostiednictvim EPR testu. Elektrochemicky potenciokineticky reaktivaéni test je vhodny

pro hodnoceni vlivu tepelného ovlivnéni na mezikrystalovou a jiné druhy mistni koroze, které
se Casto vyskytuji u svarovych spoji pouzivanych pii vyrobé odsifovacich zafizeni. Byl
navrzen pro kontrolu korozni odolnosti kovovych materiald bez porueni. Je tieba upozornit
Ctenafe, ze pojem potenciokineticky a potenciodynamicky znamena totéz, tento termin se
odviji od toho, v které zemi se EPR test pouziva.

Soucasti prace byla také konstrukce a vyroba nové korozni cely, navrzeni a vyzkouseni nového
chemického sloZeni zkuSebnich roztok pro EPR metodu a sestaveni presného postupu

pro testovani niklovych slitin.

Predlozena prace si klade tyto cile:

B seznamit s problematikou koroze v odsifovacich zafizenich (FGD - Flue Gas Desulphurisa-
tion - systems )

B vybrat a popsat materialy vhodné pro FGD

M seznamit s moznostmi protikorozni ochrany v systémech FGD

B vytvorit program pro uréeni prubéhi teplot na povrchu korozni sondy

B vyvinout a popsat vhodné postupy pro EPR testovani niklovych slitin

B podrobit vybrané niklové slitiny EPR testim

Tato prace se vénuje predevsim problematice niklovych slitin, nezahrnuje pouzivani slitin
titanu a nekovovych materiali v FGD systémech. Pfedem je tfeba zdlraznit, ze EPR testy
nebyly provadény za ucelem kompletniho otestovani nachylnosti vybranych niklovych slitin
k mezikrystalové korozi. Takovy krok by byl velice Easové naroény a jisté by nebyl vhodny
jako hlavni naplii disertaéni prace. Diilezit&sim cilem bylo vyvinuti vhodného chemického
slozeni zkusebnich elektrolyti.
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1. Podminky v FGD

SloZzeni plynnych spalin je ovlivnéno sloZenim paliva a mnoZzstvim vzduchu pouzitého pfi spa-
lovani. Hlavni slozky plynnych spalin jsou vodni para, kysliénik uhlicity, dusik, pfebytecny
kyslik a pfi nedokonalém spalovani kysliénik uhelnaty. Podle pouzitého druhu uhli obsahuji
spaliny z tepelnych elektraren rizna mnozstvi oxidu sifi¢itého a sirového, v mensi mife anionty
fluoru a chloru. Vodni para predstavuje podstatné agresivadjsi prostiedi, nez vzduch nebo
kysli¢nik uhli¢ity. V praxi ¢asto nejde o plsobeni presné definovaného plynného prostiedi, ale
0 pusobeni media s v ¢ase proménnym chemickym sloZzenim, které neobsahuje jen plynnou fazi,
ale i casteCky pevné (popel, saze, apod.).

Korozni u€inek vlastni plynné faze zplodin hofeni zavisi na tom, v jakém mnoZstvi obsahuje
palivo siru, ktera ve spalinach oxiduje vzdy na oxid sifi¢ity a v malé mife na oxid sirovy.
Odsifeni spalin je odstranéni oxida¢nich produkti siry stejné jako doprovednych plyni HCI/HF
chemickym vypiranim, tyto latky se do spalin dostavaji z takovych paliv, jako jsou kamenné
uhli, hnéde uhli, olej.

Dle pouzitého systému se vypiraci zafizeni daji rozdélit na zpisob vypirani s regeneraci praciho
roztoku, na sprchovaci absorbéni zplisob a zptisob vypirani bez regenerace praciho roztoku.
Zatimco se ekologicky ucelny proces s regeneraci praciho roztoku vzhledem k provoznim
obtiZim pouziva jen omezené, nachazi zplisob bez regenerace - ,,mokra nebo polosucha vapen-
na vypirka" - Siroké uplatnéni na cca 90 % budovanych systémech FGD.

Kazdy z téchto typt umoZziuje dalich asi 200 riznych variant (Obr. 1.1).

Zatizeni korozi, erozi, teplotou a sedimenty
ik Silné az velmi silné
wx  stiedni
* slabé
8 T 1M
| 1 - Vstup spalin 11/ sk
2. Absorber N[ wex
’Vg“ 3- Absorbéni sprcha/Quencher  [1/
4- Suspenznl vedeni Ni*
ps 5- Nadrz na sadru 11/ %
SPALINY Hiced 6- Zasobnik vopence /%=
4 7 - Klapka kauwvych plynd [1] *ex
: 8. Obtokovy kaonal 1] 4oz
9. Odvod Cistého plynu/Piehfivak /1/ s«
) 10- Odlu€ovaé kaopek i«
11 - Usmérfovaci plechy 1] e
12- Pfehfivak [1] wokee
13- Vstup do komina 11/ wte
14. Komin 1] ek

Obr. 1.1 Schematické zndzornéni zaFizeni na odsifovini koufovych plynu (FGD)
na zikladé alkalické sprchovaci absorb&ni vypirky [16]
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2. Znecist'ujici latky ve spalinich - rosny bod

Fosilni paliva obsahuji podstatné mnoZstvi siry a dalsich nedistot. Sira reaguje s kyslikem ve
vzduchu nebo s oxidaénimi ¢inidly za vzniku oxidu sifi¢itého (SO,) (Obr. 2.1) a Easteéné
oxidu sirového (SO;) (Obr. 2.2). V pfipadé uhli se 1 - 3 % SO, zoxiduji na SOs. Na oxidaci
SO; na SO; ma vyznamny vliv relativni vlhkost. V chemickém primyslu je vyroba SO;
podminéna katalyzatorem, kterym je oxid vanadiény nebo platina, ale vodni para miiZze také
poslouzit stejnému uéelu; pti vy3si vihkosti se vyskytuje ve spalinach vice SOs.

10 4 2% SIRY
90 - :
— T a0 4
< 6.0 a S5-10%
> =it PREBYTKU
3 e | VZOUCHU
. =
S 4.0 = oy Cioy
E. e 1% SIRY
A=) 1 i 1
v g 40 =
2.0 &
v 30+
20 4 ’
0 W 60 80 100 128 104 l
mnozstvi S0 [kg+7] ze spdleného uhli e s Ak
Q 25 " § 7.5 =] ”ws 15 5 0

[obj.%] PREBYTEK VZDUCHU VE SPALINACH

Obr. 2.1a 2.2[10]

Zleva obr. 2.1 Zivislost vyprodukovaného mnozstvi SOy ve spalinidch na obsahu siry
v uhli;

obr.2.2 Vysledek vlivu zmény mnozstvi prebyte¢ného vzduchu na vyskyt SO;

ve spalinach

Pti ochlazovani plynu, obsahujiciho SO; a H,0, vznikaji pary H,SO, jez daldim ochlazovanim
kondenzuji. Pfi tom ke kondenzaci jednotlivych latek dochazi pii poklesu teploty pod hodnotu
rosného bodu. Pod pojmem rosny bod byva oznateno misto ve fizovém rovnovazném
diagramu, pfi némz nastava pii daném tlaku rovnovazna kondenzace. V tomto pripadé se musi
parcidlni tlaky H;O a H,SO4 v plynném proudu rovnat pfislu$nym rovnovaznym parcialnim
tlak(im nad kondenzujici kyselinou. Rosny bod je téz uréen slozenim plynu.

Prakticky ovSem nastava kondenzace aZ pii jistém pfesyceni pod rosnym bodem.

Spaliny obsahuji velmi jemné submikronové Castice az jednotlivé molekuly SOs, které jsou
pevné svazané s pfitomnou vodni parou. Kyselina zistane v plynném stavu az do poklesu
teploty pod rosny bod; potom kyselina sirova kondenzuje, zvla§té na chladngjsich plochach.
Rosny bod spalin se zvysuje za pfitomnosti SOs, dokonce v malych koncentracich SO; ve spo-
jeni s vodou vytvafi kyselinu sirovou a jsou-li teploty zafizeni pod rosnym bodem, potom
nastane koroze kyselinou sirovou.

Nebezpeti spojené s Gi¢inkem rosného bodu obvykle zagina, jestlize palivo, af uz kapalné nebo
plynné, obsahuje vice nez 1 % hmot. siry.

Velmi malé koncentrace SO; mohou prekvapivé zplisobit vysoké rosné body kyseliny (Obr.
2.3) a vést ke korozi pfi vyssich teplotach. Pfi mnozstvi 1 ppm SOjs se rosny bod nachazi asi

na 110 ° C. Rovnovazna koncentrace kondenzujici kyseliny je pfimo zavisla na teploté povrchu
a méni se od 50 - 80 % pfi 80 ° C az k 80 - 90 % pfi 150 ° C (Obr. 2.4).
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Obr. 2.3 Kiivky

T.c

rosnych bodi kyseliny sirové

Obr. 2.4 Pribéh zavislosti koncentrace vyloucené kyseliny sirové ve spalinich na teploté
(Obsah vodni piry ve spalinich je pFiblizné 8 hm. %) [10]

Nizsi teplota spalin mize v FGD zplisobit zavazné problémy nasledkem koroze vyméniki
tepla. Proto je snahou ziskat zpét co nejvice tepla ze spalin, ale bez snizeni jejich teploty
k rosnému bodu nebo niz (Obr. 2.5, Obr. 2.6).

g s 855

Teplota rosného bodu H,S0, {°C]
5

PRO 3 HOONOTY b
KOMCENTRACE, VOONI
PARY [PREPOCTEND
NA ATMOSFERICKY
TLAK 760mm Hg )

Log korozni rychlosti

KOROZNF

MAXIMUM
SE NACHAZI
MEZI 25-50°C
POD

RCSNYM
BODEM

..’

ROSNY Bo0 J

L=

H,S0, v objemu [ppml

Tenlota kovu (uhtikovd ocel }

Obr. 2.5 Zivislost mezi teplotou rosného bodu a obsahem H,SO, v objemu spalin

Obr. 2.6 Rychlost

koroze jako funkce teploty [10]

Toto je v praxi obtizné z diivodu znacné zmény rosného bodu pii ménicim se obsahu SO;.
Dalsim problémem je spravné méfeni teploty rosného bodu: byly zjistény rozdily az 50 ° C
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mezi vysledky dosazenymi metodou elektrické vodivosti a kondenzacnimi metodami pfi niz-
kém obsahu SO;. Rosny bod kyseliny sirové zavisi na slozeni spalin: SO, 8O3, H;0 a na
obsahu popelu (Obr. 2.7).

£

B

00 VOOA lmm Hal

Nasycenis ?ED 2
Fl ______
e

Teplota rosného bodu [ °C]

] 3

Teplota rosného bodu [ *F]

» g g

Lii . aati
- 0 (] w0 L

.50, fsl s S0 v suchjch spalindch (ppm]

Obr. 2.7 Zavislost teploty rosného bodu H;SO,4 na koncentraci H;O a SO; ve spalindch.
Pro danou teplotu rosného bodu je zde vynesena koncentrace H,SO, ve vznik-
Iém kondenzatu. [50]

Obr. 2.8 Teplota rosného bodu pro ruzné koncentrace SO, ve spalindch v zdvislosti
na rostoucim obsahu vody [10]

Vliv koncentrace SO; a H,O ve spalinach na teplotu rosného bodu a koncentraci H,SOs
v kondenzatu je uveden na obrazku 2.8. Obr. 2.9 zachycuje vliv koncentrace HCI a vodni péry
obsazenych ve spalinach na teplotu rosného bodu HC1. Ptsobeni HCI na rychlost koroze uhli-
kové oceli znazorfiuje obr. 2.10. Halogenidy (CI, F) obsazené v kyselych kondenzatech
mohou zpusobit silnou korozi riiznych kovi a slitin. Fluoridy reagujici s kifemicitymi materialy
mohou napadnout néktera plnidla a vyztuzeni pouzita v gumovém vyloZeni,

T
9
= o
2 o O Tw sHa
= |
e e -?
= o O-4pezncl
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o g 0z \
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e o e SR L
& £ o o\\
'2 a
: L — VR R T 11
80 1 oty L i e 1 | 1 L
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Obr. 2.9 Teplota rosného bodu HCI jako funkee koncentrace HCI a vodni piry ve
spaliniach
Obr. 2.10 Hmotnostni iibytek uhlikové oceli béhem 7-denni expozi¢ni periody
ve zkuSebnim vodném roztoku o sloZeni: SO; je 1000 ppm, SO; je 15 ppm,
prrebytek kysliku je 1,3 % s a bez 800 ppm HCI [10]
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Nejobvyklejsi technologie odsifeni spalin je zaloZzena na zkrapéni plynu obsahujiciho SO,
vapennou nebo vapencovou suspenzi. V ur€itych oblastech pracky je neutralizacni reakce
pouze Casteéna a vede k mistni tvorbé kyseliny sirové, ktera ve spojeni s chloridy nebo fluoridy
z uhli nebo z vody suspenze vytvari agresivni prostiedi. Typické podminky, které se vyskytuji
v pralce, jsou tyto: teplota 40 -70°C, pH3 -5, Cl" asi 0,1 - 0,5 % a F" mezi 0 - 500 ppm.

Nebezpedi koroze v pracce se zvysuje zvlasté v piipadech, kdy rychlost médii je nizka.

V téchto oblastech se mize pH snizit na 1 (0) a koncentrace chloridi se mize zvysit az na 10
%; jestlize uhli obsahuje fluoridy, mize se obsah fluoridi zvysit az na nékolik tisic ppm. Pfi
odstranéni kotelniho kamene se roztok stava kyselejSim a bohatsim na chloridy. Dalsim
aspektem je odolnost proti opotrebeni slitin v nékterych oblastech, nebof vysokéa rychlost
plynu spojena s u¢inkem pevnych astic mtize zpiisobit erozni korozi. Za téchto agresivnich
podminek dokonce pfi normalnich provoznich podminkach a za nepfitomnosti fluoridil
uhlikovéa ocel koroduje a nizkouhlikové korozivzdorné oceli, napf. typu 304L a 316L jsou
nachylné k celkové nebo mistni korozi. [10]

3. Koroze pod rosnym bodem

Zjednodu$ené miizeme proces mokrého odsifovani popsat dle rovnic:
Ca0 + 502 - C3803
CaCO; + SO: = CﬂSO_\ + COZ
Jedna-li se o postup s vyrobou sadry, pfibyva rovnice pro oxidaci sifi¢itanu vapenatého
na sadru (siran vapenaty):
CaSO0s + 1/2 0; — CaSO0,.
V odsifovacich zafizenich existuje mnoho dalsich reakci, které mohou vést ke korozni-
mu poskozeni. V pofadi Skodlivych vlivii na kazdy material stoji tvorba kondenzatu z koufo-
vych plynii (podkrocenim teploty rosného bodu) na prvnim misté. Sira, pfitomna v palivu, se
pfemeéni ptisobenim kysliku, obsazeného ve vzduchu za silné exotermni reakce na oxid sificity
(80;). Dale v malém podilu vznika oxid sirovy (SO:), pfiemZ rovnoviaha SO./SO; je
posunovana vyrazné na stranu SO,, jakozto koneéného produktu se znaénym vyvojem tepla.
Pfi cca 600 ° C zacina termicky rozpad SO; na SO,, coZ podil SO; dale silné omezuje. Ale i
pies tento jev, je obsah SO; dostatecny, aby dochazelo mezi jen ve stopach se vyskytujicim
S0; a vodni parou pfitomnou v surovém plynu k reakci, vedouci az ke vzniku kyseliny sirové:
803 + H20 —> H;SO4.
Vzhledem k velmi malému vychozimu mnozstvi SO; obsahuje také koufovy plyn jen mala
mnozstvi plynné kyseliny sirové (H;SO,) (od 1 do 15 objemovych ppm). Pii ochlazovani
surového plynu zacinaji riizné plynné soucasti kondenzovat (teplota rosného bodu).
Ve spalinach tepelnych elektraren jsou dle chemického slozeni pouzitého uhli obsaZzeny
kyselina sirova, kyselina sifiita, kyselina dusiéna, chlorovodik a fluorovodik stejné jako vodni
para. Z nich ma nejvyssi rosny bod kyselina sirova, takze hovofime-li o rosném bodu spalin,
rozumi se jim predevsim rosny bod kyseliny sirové. Ta kondenzuje pii ochlazovani surového
plynu z nejvyssich teplot jako prvni pfi obvyklych parcialnich tlacich kyseliny sirové od 10° az
10" barii a vodni pary od 0,02 az 0,5 barii. Praktickymi méfenimi byl zjistén rosny bod pfi 100
- 150 °C, max. 180 ° C. Nasledkem extrémniho rozdilu mezi bodem varu vody (TS = 100 © 2y
a kyseliny sirové (TS = 338 ° C) dochazi pfi varu a kondenzaci k oddéleni obou slozek.
Pro kondenzaci za podminek dosaZeni rosného bodu to znamena, Ze i pfi velmi malych
koncentracich kyseliny sirové ve spalinich dojde k vysoké koncentraci kyseliny sirové v kon-
denzatu. Hmotnostni podil kyseliny sirové v kondenzatu se pohybuje v rozmezi 65 - 95 %,
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Vysoce koncentrovana kyselina sirovd velmi podstatné ovliviiuje volbu mozného pouZiti
materialu. Také obraceny proces, tzn. ohfev studeného, kondenzovanym filmem pokrytého
povrchu, vede k extrémnim koncentracim kyseliny siroveé.

Faktorem urcujicim stalost kovového materialu v podminkach FGD je tedy jeho odolnost
v kontaktu s kyselinou sirovou. Pfi malém podkroceni rosného bodu je vyloucené mnozstvi
kyseliny sirové nizké, teprve po dalSim trvalém ochlazovani se jeji mnozstvi v kondenzatu
vyrazné zvySuje. Pfi existenci koncentrované kyseliny a pii vysoké teploté dochazi k silné
korozi, jak schematicky vysvétluje Obr. 2.6. Na zakladé tohoto diagramu var/rosny bod v
systému voda/kyselina sirova viak dojde ke ziedéni kyseliny sirové soucasné vznikajici vodou,
takze korozni napadeni vysokolegovanych materialt, tzn. zpravidla s vysokym obsahem niklu,
legovanych chromem a molybdenem, se opét snizuje. Lze pfedpokladat, Ze maximum
agresivity vznikajiciho kondenzatu kyseliny sirové lezi mezi 25 - 50 © C pod uréenym rosnym
bodem.

Dalsi pfidavné korozni zatizeni vznika vlivem halogenidii (chloridi a fluoridil), které mohou
byt pritomny jako doprovodné latky ve fosilnich palivech (hlusina/soli), ale také pouzitim vodni
suspense ze zneCisténé prirodni vody a vychozich produkti samotného odsifovani,

Nasledkem vysoké rychlosti konverze chlorovodiku (HCl) eventualné fluorovodiku (HF)
s vapencem tvoii se chlorid vapenaty (CaCl;) a fluorid vapenaty (CaF;). Chlorid vapenaty
disociuje na vapenaté ionty a odpovidajici mnozstvi chloridovych iontl, zatimco fluorid
vapenaty zistava v absorbéni suspenzi vétsim dilem nerozpustny a ihned vypadava. Zatimco
mnozstvi chloridovych iontti ziskanych jednak ze spalovaciho procesu z uhli, jednak z vody
pouzité pro vapenou suspenzi, se pohybuje kolem hodnoty 1 - 5 % v absorbéru, je obsah
fluoridovych iont ohrani¢en mnozstvim 0,02 %.

Vedle nebezpeti koroze korozivzdornych oceli v kyseliné sirové v aktivnim stavu pfichazi
v uvahu také moznost mistniho korozniho napadeni v kyselych aZz neutralnich roztocich,
obsahujicich chloridové ionty. Také tézké kovy, resp. jejich oxidy a nitraty mohou zménit
chemismus prostiedi nastavenim vysokého redoxpotencialu. Agresivitu prostiedi muzeme
volbou pfisad k palivu a fizenim spalovaciho procesu ovliviiovat jen velmi omezené. Pouze
regulaci hodnoty pH, omezovanim teploty a kontrolou jakosti vody lze ovliviiovat agresivitu
prostredi v FGD a tim i Zivotnost pouzitych konstrukénich materialt.

Tabulka 3.1 Objasnéni pFi¢in koroze na nizkolegovanych korozivzdornych ocelich, ktera
je vyvolana produkty spalovini a provoznimi podminkami [16]

Provozni podminky Objasnéni koroze

Produkty spalovani

oxid sificity hodnota pH diilkova koroze
oxid sirovy teplota Stérbinova koroze
chloridy pevneé latky korozni praskani
fluoridy kondenzace kyseliny mezikrystalova kor.
dusiénany piiprava vody erozni koroze
oxidy tézkych kovii rychlost proudéni plodna koroze

V Tab. 3.1 jsou tyto ovliviiujici faktory sumarné sefazeny a je popsano jejich korozni piisobeni
na kovové materialy. Kovové materialy, a to zejména takové, u kterych dochazi i k ochrané
povrchu pasivaci, napf. korozivzdorné oceli a niklové slitiny, mohou byt podle toho poskozeny
lokalni korozi, jako napf. dulkovou a Stérbinovou korozi, mezikrystalovou korozi a koroznim
praskanim. Erozni poSkozeni otérem pevnymi Casticemi, kontaktni koroze a Stérbiny jsou
dalsimi pfi¢inami predCasného vyfazeni nevhodné zvolenych materialti z Ginnosti.
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Kromé reakénich mechanismii plsobi dale specifické rozdily v palivech. U elektraren
spalujicich hnédé uhli dostavame na zak-ladé jiné vyhrevnosti a dalsich doprovodnych latek v
hnédém uhli teplotu vstupu surovych plyni od 170 do 230 ° C na rozdil od odsifovacich
zafizeni u elektraren na spalovani kamenného uhli, jejichz surové plyny maji na vstupu do
absorbéru asi 130 az 160 ° C.

Je zfejmé, ze u obou paliv existuje velké materidlové zatiZeni, nejen teplotni, nybrz takeé
chemicke. Ze srovnani elektraren na spalovani kamenného a hnédého uhli vyplyva dale, Ze
teplota ve spodni ¢asti pracky v pripadé spalovani hnédého uhli je 65 az 70 ° C a lezi 0 20 ° C
vyse nez pro kamenné uhli, kde je 45 az 50 ° C. V absorbéru se pak kyselost prostiedi
nastavuje pufrovacim systémem na konstantni hodnotu.

Pfi prevenci koroze v jednotkach odsifeni spalin se pouziva nasledujici:
- kovové materialy: plnosténné nebo platované plechy z korozivzdornych oceli a slitin,
- “tapetovani” - vyloZeni tenkymi korozivzdornymi materialy,
- organické nebo mineralni povlaky: pryze, polymery, beton, cihly, keramika,
- zdvojené laminaty (termoset/termoset, termoset/termoplast),
- vlaknité vyztuZené plasty nebo skelné laminaty.

Materidly na organické bazi, napf. pogumovani, trpi velkym rozsahem moZného poskozeni
nasledkem permeace vodni pary. Po vyprani koufovych plynd, tj. v &asti s ¢istym plynem, lisi
se elektrarny na hnédé a na kamenné uhli tim, Ze zafizeni na odsifovani spalin z kamenného uhli
vykazuji vysokou turovei odlouceni kapek s odlu¢ovanim velkého mnozstvi pevnych latek,
zejména ve svislém sméru kanali ¢istého plynu.

Odsifovani spalin hnédého uhli je oproti tomu pomérné &isté, ale vykazuje podle zpisobi
provozu a izola¢niho systému mohutnou tvorbu kondenzatu.

Voda pouzivana pro pfipravu skrapécich roztoku a uhli jsou dva zakladni zdroje pro zavedeni
chloridl do systému. Pfi pouZiti normalni fi¢ni vody se chloridy mohou pohybovat v rozsahu
od 10 do vice nez 100 ppm. Jestlize by méla byt pouzita voda z jinych zdroji, jako je odtahova
voda z chladicich vézi nebo voda z poloslanych zdrojii, mohou byt chloridy pritomny dokonce i
ve vétsich mnoZstvich.

Recirkulace skrapécich roztokl v systému uzavieném do smyéky miize zapficinit koncentraci
chloridi az 50 000 ppm neboli 5 %. Chloridové ionty v pracim roztoku maji tendenci snizovat
pH roztoku (pfi konstantnim stechiometrickém poméru vépence) a néasledné zplisobit snizeni
uginnosti odstrafiovani SO,. Vybér materialil je tésné spjat s typem procesu a podminkami
systému odsifeni spalin.

Hodnoty pH 2 nejsou neobvyklé. Agresivita prostiedi v FGD bude proto urfovana zejména
rovnovahou mezi kyselinou sirovou, sifi¢itou, siranem a sifi¢itanem vapenatym a dale chloridy
a fluoridy v kazdé vazebni formé [16].
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4. Druhy korozniho napadeni v odsifovacich zaFizenich

Latky obsaZené ve spalinach reaguji s absorpéni smési, popf. chladici vodou za vzniku velmi
korozné agresivniho prostiedi, coZ je problémem zvlasté v pracce, ve vstupnich a vystupnich
kanalech popf. vyloZeni kominu.

Pocatky odsifovani spalin byly poznamenany chybnym provozem a znaénym poétem defekti
materiala, které se vyskytly z divodu nedostatetnych znalosti naronosti a komplexnosti
podminek v koroznim prostfedi FGD. Z divodu finanéni naroénosti je velmi zavazny vybér
mist, ve kterych by se méli pouZivat vysokolegované materidly. Pro poznani reakci
korozivzdornych oceli a niklovych slitin, zvlasté pfi mokrych podminkach v jednotkach
odsifeni spalin, potfebujeme znat nejen typy koroze, které se mohou vyskytnout, ale také
metody provéfujici odolnost materialti viiéi nim.

4.1 Celkova - rovnomérna Koroze pod rosnym bodem

Znalost rychlosti rovnomérné vieobecné koroze (vyjadiené bud’ v g-m™h™ nebo mm za rok)
dovoluje projektantovi odhadnout dobu Zivotnosti zafizeni. Rovnomérna koroze je nejméné
nebezpecni forma koroze, zvlasté kdyz jsou zvoleny materialy s dostatetné nizkou korozni
rychlosti. AvSak u nékterych kritickych casti zafizeni, jako je vstupni koufovod, sedla ventild
nebo tenky drat odlu¢ovace kapek, je nutné pouzit slitiny s vysokym stupném odolnosti jak

k celkové, tak i k mistnim druhtim koroze.

Velmi dilezité je monitorovani stavu korozniho napadeni béhem provozu s kontrolou

pii odstaveni zafizeni. To dovoluje, pokud je tfeba, podniknout ochranna opatfeni a zabranit
tak rozsahlym poskozenim. Vhodnymi opatfenimi jsou napf. snizeni koncentrace chloridi,
zména zdroje vody, nastaveni hodnot pH suspenze smérem k zéasaditosti atd.

Primérné korozni rychlosti celkové koroze velmi silné zavisi na koncentraci kyseliny sirove
v kondenzatu, teploté a mistnich pomérech z hlediska napf. rychlosti proudéni, pritomnosti
dalsich latek a tvorby usad.

4.2 Diilkova koroze (bodova koroze, pitting)

Velmi vaznym problémem je v uréitych mistech jednotek odsiieni spalin mistni dilkova koroze
- pitting. K vytvofeni dilkd na kovovém povrchu muze piispét nékolik faktor. Jednim z nich
muze byt nehomogenita chemického slozeni materialu, sraZeniny, precipitaty a vmeéstky, mistni
snizeni obsahu chromu nebo molybdenu atd. Dale se na tomto jevu mohou podilet poruseni
ochranného pasivniho filmu. Rast dilku maze byt rozdélen do dvou stadii.

Faze tvorby zarodku se nazyva nukleacni a je nasledovana ristem dulku, pii¢emz jsou obé faze
zavislé na teploté. Doba nukleace zarodku zavisi na koncentraci halogenidi v roztoku: &im
vétsi je koncentrace halogenidi, tim kratsi je doba tvorby zarodku. Vieobecné plati, ze &im
vetsi je pocet pocateCnich dilkt, tim je mensi jejich hloubka. Bylo zjisténo, Ze mistni prostiedi
v oblasti uvniti dilku se stava kyselym (bylo zméfeno pH 1) z diivodu migrace chloridovych
iontl

do dilku a hydrolyzy kovovych iont na nerozpustné hydroxidy.

Rychlost pronikani diilku zavisi na mnoha faktorech, jako je teplota, koncentrace kysliku nebo
daldich oxidacnich latek, pomér ploch bodi a okolniho povrchu a na pfistupu &erstvého
roztoku k prostoru dilku. Rychlost ritstu diilku je vétsi s rostoucim pomérem plochy pasivniho
povrchu k plose dilki. Michani nebo velky pritok korozniho roztoku mohou nékdy vymyt
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elektrolyt z dilku a zpdsobit tak opétovnou pasivaci dilku a zastaveni jeho ristu; tento jev je
dokumentovan praktickymi zkuSenostmi z provozu pracek.

V poslednich letech jsou udaje zkousek dilkové koroze stale vice vztahovany ke kriticke
teploté (CPT), nebo kritické hodnoté pH a nebo k tzv. ,jindexu nebo ekvivalentu odolnosti®,
vychazejiciho z chemického sloZeni materialu, jez predstavuji stupei odolnosti vici dilkové
korozi. Odolnost k dilkové korozi mize byt uréena pomoci jednoduchych chemickych metod,
pfi nichz jsou vzorky vystaveny dlouhodobym ponornym zkouskam. Médium, v némz se
material nachazi pfi provoznich podminkach, mize byt pouzito jako zkuSebni prostiedi. Jina
média obsahujici CI', F,, Br' nebo I', nebo roztoky chloridu Zelezitého a chloridu sodného
(eventuelné s pridavkem oxidacnich ¢Cinidel) se Casto pouzivaji v laboratofi pro srovnani
odolnosti materialt vaéi dilkové korozi.

Pro lepsi popis chovani kovovych materiald pfi dilkové korozi lze svyhodou vyuzit
elektrochemickych zku3ebnich metod. Pfi nich se urCuje tzv. potencial dilkové koroze
(depasivacni potencial nebo potencial prirazu), dale pak repasivacni potencial, popf. ochranny
potencial, pod nimZ jiz nemiZe dochazet k iniciaci bodové koroze. Cim vyssi jsou tyto
potencialy, tim v&tsi je odolnost vii¢i dilkové korozi.

4.3 Stérbinova koroze

Pii nizkych rychlostech proudéni, v uzavienych prostorach tvoficich Stérbiny a pii tvorbé
nanost na materialech se mohou vytvofit podminky pro vznik a rozvoj Stérbinové koroze.
kovovych iontd a transportem zaporné nabitych chloridovych ionti do oblasti térbiny a
hydrolyzou kovovych chloridi vedouci ke snizovani pH ve $térbiné. Napadeni nékdy iniciuje i
tvorba dilku, které se pak rozrostou ve §térbinu nebo i celkovou korozi v oblasti §térbiny.
Napadeni Stérbinovou korozi Casto pokracuje pfi odstavce zafizeni, neni-li ze Stérbiny agresivni
medium dostatecné vyplachnuto.

Stérbinova koroze se vyskytuje v mistech s jiz zminénymi isadami, jako jsou priruby, u spojii
trubkovnice - trubka, nevhodné pouzitym tésnénim z azbestu nebo organickych materiald.

Pro vznik $térbinové koroze je vedle éiniteld vyznamnych pro napadeni bodovou korozi jesté
vyznamnym kriticky rozmeér Stérbiny,

Pro uréeni odolnosti proti §térbinové korozi jsou do otvorli ve vzorcich typickych rozmeért
umistény Srouby. Srouby tla¢i na jeden nebo dva teflonové disky znamou silou. Mezi disky a
vzorkem jsou stejné velké Stérbiny, jak je uvedeno v ASTM G-28. Presna velikost mezery

pro prasklinu je kriticka pro vyskyt stérbinové koroze. Zkouska se provadi ve vodném roztoku
10 % FeCls po dobu 24 hodin nebo ve skuteéném provoznim médiu po delsi obdobi. Kritické
teploty Stérbinové koroze jsou o vice nez 20 °C nizdi v porovnani s kritickymi teplotami

pro dilkovou korozi. Odolnost proti §térbinové korozi ma tedy vztah k odolnosti

proti dilkové korozi.

4.4 Korozni praskaini (pod napétim)

Korozni praskani jako kombinovany korozné-mechanicky déj za pusobeni tahového napéti a
koroze ve specifickych podminkach mize vést az ke kiehkému lomu. Tahova napéti jsou bud’
zbytkova vnitfni napéti v kovu, vnéjsi zavedené napéti nebo kombinace obou. Vnitini napéti
jsou vyvolana operacemi zpracovani, jako je tvafeni za studena, ohybani, stfihani, raZeni,
svafovani a chlazeni z vysokych teplot. Povrchova tahova napéti blizka mezi kluzu jsou
nezbytna pro vznik korozniho praskani pod napétim (SCC), avsak je znamo, Ze poruchy vlivem
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korozniho praskani pod napétim se vyskytuji pfi niz§ich namahanich. Austenitické
korozivzdorné oceli mohou byt nachylné ke koroznimu praskani v neutrélnim a kyselém rozto-
ku chloridd vétdinou pfi teplotach nad 60 °C. Defekty tohoto typu maji obvykle transkrystalic-
ky charakter s typickym rozvétvovanim.

Ke koroznimu praskani ¢asto dochéazi v prostfedich obsahujicich relativné mald mnoZstvi
chlorid, predevsim pii podminkach vhodnych pro vysolovani a tvorbu sedimenti na horkych
sténach nebo ve $térbinach.

V podminkach odsifovacich zafizeni vznikajici isady na kovech zabrafiuji pasivaci a oblasti
pod témito usadami jsou citlivé k iniciaci korozniho praskani. S timto jevem se mizeme setkat
napiiklad ve vyménicich tepla, kde je dostatecna teplota a moznost hromadéni agresivnich
latek, pfedevsim v oblasti trubek ohfivace, kde jak prostredi, tak teplota, jsou znaéné odlisné
od podminek v praéce. Trubky upevnéné zavalcovanim do trubkovnic vyméniki tepla mohou
skytat idealni podminky pro korozni praskani.

Korozni praskani se také muze vyskytnout na pfirubovych spojich, jestlize jsou pouzity takové
materialy tésnéni, jako je azbest, ktery tam slouzi jako knot pro pfeneseni roztoku do spoje a
tim k vytvofeni podminky stagnace. Tato podminka se také mize vyskytnout u nepropustnych
tésnicich materiald, jako je plast, jestlize roztok miize proniknout do spoje.

Etapy, které podminuji korozni praskani, zahrnuji spotfebovani kysliku, tvorbu kladné nabitych
kovovych iontl, transport zdporné nabitych chloridovych iontd do praskliny a hydrolyzu
kovovych chloridi. Napadeni za¢ind nékdy vytvofenim dulki, které se potom rozifi na
praskliny a na napadeni v oblasti trhlim.

Za podminek nizké rychlosti priitoku se mohou vytvaret usady a produkovat korozni praskani.
Je diilezité vyhnout se nizkym rychlostem priitoku v prackach. Korozni napadeni se vieobecné
zvySuje tam, kde nejsou zbytky agresivniho média vypustény z prostori kapes pii odstaveni
provozu. Jestlize se v téchto mistech vyskytne také vyssi teplota, dojde ke zvySeni koncentrace
a normalné pouze mirné agresivni médium se stava mistné velmi agresivnim.

O celkové odolnosti proti koroznimu praskani rozhoduje nejen teplota a obsah chloridu, ale i
elektrochemicky potencial, slozeni materiali a napétovy stav.

Obecné muzeme prohlasit, ze zvySujici se obsah niklu a molybdenu ve slitinach Zeleza s chro-
mem a niklem velmi zlepSuje odolnost jak proti dillkové korozi, tak proti koroznimu praskani
v prostiedi kyselého chloridu, jako jsou jednotky odsifeni spalin.

Urychlené laboratorni zkousky se provadéji za ucelem zjisténi chovani slitin pfi koroznim
praskani pod napétim. Vzorky jsou vystaveny médiu znaéné agresivnéj§imu, nez je v provozu
(vyssi koncentrace, vyssi teplota). Na vzorky je aplikovano mechanické zatizeni pomoci
konstantniho ohybového namahani, konstantniho tahového napéti, nebo zatéZovani s
konstantni rychlosti deformace. Vysledky jsou vyjadieny jako doba do prvni trhliny (pro
vzorky ve tvaru ohnutého nosniku) nebo doba do zlomu jako funkce mechanického zatizeni.
Zasadou je, aby typ a rozsah trhlin byl uréen metalografickym rozborem.

Zvlasté prisnou zkouskou pro posouzeni odolnosti materialu proti koroznimu praskéni je
kapkova vypafovaci zkouska (drop evaportation test), pii niz probiha odpafovani 0,1 M NaCl
vodného roztoku na povrchu ohfivaného vzorku. Pii této zkousce se uplatiiuje i nizkocyklova
unava pii periodickém ochlazovani povrchu kapkou studeného roztoku.

4.5 Mezikrystalova koroze
Nevhodné tepelné zpracovani nebo svatovani korozivzdornych oceli a slitin miize vytvofit

strukturu, kde hranice zrn maji snizenou korozni odolnost vzhledem k prostiedi v jednotkach
odsifeni spalin. Vyrobei korozivzdornych materiald je dodavaji ve stavu po rozpoustécim
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zihani, pfi némz byly zpracovany v teplotnim rozmezi 1000 - 1150 °C, drzeny pfi této teploté
po urcité casové obdobi v zavislosti na tloustce a potom rychle zchlazeny. Toto zpracovani
zajistuje, ze uhlik a legujici prvky zistanou v tuhém roztoku. Jsou-li tyto homogenni tuhé
roztoky nasledné ovlivnény v oblasti kritickych teplot v rozmezi 400 - 900 °C po dostateéné
dlouhou dobu, ktera je ve vztahu k obsahu uhliku a dalSim slitinovym prvkam, uhlik popf.
dusik se slouci s chromem a vylou¢i se jako komplexni karbidy popf. nitridy bohaté na chrom,
pfedeviim na hranicich zrn; slitina se potom nachézi v tak zvaném zcitlivéném stavu, To vede

k ochuzeni oblasti hranic zrn o chrom nebo molybden (vstupuje do komplexnich karbidi nebo
tvofi faze bohaté na molybden) podstatné snizuje korozni odolnost a ma za nasledek
nachylnost k mezikrystalové korozi. Precipitace molybdenem bohatych intermetalickych fazi
mize v nékterych pfipadech vyvolat citlivost k mistnim druhiim koroze

Existuji standardni postupy pro zkouSeni odolnosti proti mezikrystalové korozi vyvinuté
ptvodné pro korozivzdorné oceli, ale pouzitelné také pro niklové slitiny: Standardni Strauss-
Hadfieldav test, Streicher test, Huey test. Tyto zkousky jsou popsany detailné ve standardech
ISO, ASTM, DIN, CSN atd. [10]
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Obr. 4.1 Souhrnny diagram TTS pro porovnini niklovych slitin zkouSenych v roztoku
H,50, + Fey(SOy)s (zkouSka dle Streichera) a korozivzdornych oceli v roztoku
H2S0, + CuSOy + Cu (Straussuv-Hadfieldiv test) [10]

Pfi téchto zkouskach jsou zcitlivéné nebo svafené vzorky vystaveny specifickému médiu pri
varu, ur€i se jejich ztrata hmotnosti a porovna se s hodnotou u vzorku po rozpoustécim Zihani.
Pro urCeni mezikrystalového napadeni jsou zkuSebni vzorky také ohybany a zkoumany
vizualné nebo pod mikroskopem. _
Vysledky zkousek jsou zakreslovany do grafii €as-teplota-zcitlivéni (TTS), které upozorfiuji

na ovlivnéni odolnosti korozivzdornych slitin pi tepelném zpracovani a svarovani. Priklad TTS
diagramu je znazornén na obrazku 4.1.

Na vodorovné ose je vynesen Cas, resp. logaritmus &asu a na svislé ose teplota. V diagramu
jsou vyneseny kfivky obvykle tvaru pismene C (odtud nazev C-kiivky, nebo také Rollansonovy
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kiivky). Orientace v grafu je velmi jednoducha Pfi postupu rovnobézné s osou ¢&as z leva
doprava pfi ur€ité¢ konstantni teploté, by meéla byt moznost vzniku mezikrystalové koroze
vylouéena do okamziku neZ se narazi na C-kfivku.. Po piekrogeni C-kfivky je pravdépodobny
vyskyt mezikrystalové koroze. To znamena, ze ¢im vétsi je vzdalenost kiivky od svislé osy, tim
vétsi je odolnost slitiny viici tepelnému ovlivnéni.

S ohledem na komponenty jednotek odsifeni spalin je dilezité poznamenat, Ze slitina C-276
muze byt snadno zcitlivéna. Tento diagram uvadi vyhodnéjsi slitiny, které mohou byt vystaveny
kritickym teplotam 450 - 950 °C po delsi dobu, predtim nez by mohl byt ogekavén vyskyt
citlivosti. Elektrochemicka potenciokineticka reaktivaéni metoda (EPR) nalezla Siroké
uplatnéni pro nedestruktivni kontrolu stupné zcitlivéni daného materialu, jak po vyrobég,
tepelném zpracovani i svafeni. Technika EPR miize nalézt uplatnéni pro rizné typy korozi-
vzdornych oceli i slitin.
4.6 Korozni inava

Korozni tnava je korozni pofkozeni, ke kterému dochazi pii cyklickém namahani za
souasného plisobeni prostfedi. Nachylnost korozivzdornych materialii k mistni korozi snizuje
odolnost proti korozni unavé.
S castym vyskytem se setkavame v oblasti svarovych spoji lopatek ventilatord, u uzavéri
kanalii spalin, dmychadel, Eerpadel a michadel. V nékterych piipadech se poruchy vyskytly
ve svarovém kovu a jsou pricitany také Spatnému navrhu spoje nebo Spatné technologii
svafovani.

4.7 Erozni koroze

Erozni koroze je destrukce kovu spojenym uéinkem koroze a tieni (kov na kov) nebo abraze
(roztok se suspendovanymi Casticemi) nebo kavitaci (kapalina nebo plyn, bez suspendovanych
¢astic). Za téchto podminek je poskozen pasivni ochranny film vyssi rychlosti, nez jakou se
miize znovu vytvorit. V jednotkach odsifeni spalin je eroze obvykle vysledkem koroze a abraze
popilkem nebo praci suspenzi; u takovych prvki, jako jsou dmychadla, klapky, saci ventilatory,
michadla a pumpy.

Tento problém je nékdy feSen pouzitim korozné odolngjsich a pevnéjsich slitin, napf. duplex-
nich korozivzdornych oceli.

4.8 Galvanicka koroze

Vsechny slitiny s obsahem chromu, niklu, molybdenu a Zeleza, které maji uspokojivou odolnost
pii podminkach v absorberech jednotek odsifeni spalin ve svych pasivnich stavech, jsou velmi
tésné seskupeny do blizké potencialové oblasti galvanické fady kovii. Z tohoto diivodu galva-
nicka koroze mezi slitinami neni pfili§ velkym problémem. Aviak uhlikova ocel by korodovala
vy$si rychlosti, kdyby byla v kontaktu s vice korozné odolnou (uslechtilou) slitinou. Na druhé
stran¢ je dobrym zvykem oddélit pfiruby vyrobené z korozné odolnych slitin od grafitového
tésnéni a nebo od pfiruby z uhlikové oceli pokryté plastem, nebot’ toto opatieni minimalizuje
moznost aktivace korozivzdorné slitiny. [9 a 10]
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5. Pasivita

Nejdulezitéj§im chemicko-fyzikalnim jevem pro korozni odolnost materialu je jeho schopnost
prechazet do pasivniho stavu a setrvat v ném.

Pasivitu lze definovat jako stav korozni odolnosti kovu nebo slitiny (v podminkach, v nichz by
se ztermodynamického hlediska jevily velmi reaktivnimi), vyvolany znanym zpomalenim
anodového dgje.

Byly navrzeny dvé teorie popisujici pfi¢inu velmi u¢inného snizeni korozni rychlosti pfi precho-
du do pasivniho stavu. Zakladem téchto teorii je vytvofeni bariéry mezi kovem a prostiedim.
Tato bariera zpomaluje jejich vzajemné reakce.

Prvni z teorii je adsorpéni teorie a vysvétluje pasivitu jako jev spojeny z adsorpci nékterych
latek z roztoku (zejména kysliku) na povrchu kovu. Druhd teorie nazvana teorie treti faze
pripisuje pasivitu tenké vrstvé slouceniny (tfeti fazi) tvorici se na povrchu kovu nebo slitiny.

S nejvétsi pravdépodobnosti neexistuje ostra hranice mezi jevy adsorpéniho charakteru a pasi-
vity zplisobené trojrozmérnou vrstvou tieti faze, ponévadz oba jevy na sebe navazuji.

Z hlediska protikorozni ochrany je pasivita velmi zadoucim jevem, protoze vede ke zpomaleni
korozniho dé&je v prostfedich s oxidanim charakterem. Vznikajici pasivni vrstva se do jisté
miry zanedbatelnou rychlosti rozpousti, je viak za podminek pfiznivych k pasivaci neustile
obnovovana. Rovnovaha mezi rozpousSténim a obnovovanim vrstvy je vyjadfena rychlosti
koroze v pasivnim stavu. [9]
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6. Korozni choviani kovovych materiala v odsifovacich zafizenich
6.1 Uhlikové oceli a nizkolegované oceli

Uhlikové oceli vieobecné nevykazuji pfiméfenou korozni odolnost v prostfedi odsifovacich
zatizeni zaloZenych na mokré metodg, a je proto nezbytné chranit je né&jakym vyloZenim,

V suchych prackach u elektraren se rychlosti koroze ve vystupnim proudu plynu pohybuji

v rozsahu od asi 0,15 mm/rok aZ do kompletné zkorodovaného stavu (asi 10 mm/rok) v prac-
kach pfi pouziti vody. Koroze uhlikové oceli je Easto nerovnomérna se silnou dilkovou korozi
nebo erozni korozi.

Nizkolegované oceli odolné proti atmosférické korozi (tj. Cor-Ten, Atmofix) vytvareji béhem
vystaveni atmosféfe za pfiznivych podminek stabilizovanou rez. Avsak zvySend korozni
odolnost téchto oceli se neuplatni za podminek, kdy je kov trvale vlhky; v tomto pfipadé tyto
oceli koroduji se stejnou rychlosti jako uhlikové oceli. Oceli ,,Cor-Ten* mohou byt voleny pro
suché prostfedi s vyuzitim jejich mechanickych vlastnosti, ale ne v prostfedich FGD obsahuji-
cich vlhkost a SO,

6.2 Martensitické a feritické oceli

Korozivzdorné martensitické a feritické a nebo martensiticko-austenitické oceli nejsou zvlasté
odolné vii¢i mineralnim kyselinam, jako jsou kyselina sifi¢ita a sirova. Jakmile se jednou pasivni
vrstva poskodi, nastane mistni napadeni a repasivace je obtizna. Superferitické korozivzdorné
oceli napf. s 28 % Cr a 2 - 4 % Mo nebo Ni jsou nékdy pouzivany, aby se predeslo chlorido-
vému koroznimu praskani pod napétim. V nékterych méné agresivnich prostiedich pracek jsou
tyto oceli pouzitelné jako ekvivalent k austenitické korozivzdorné oceli typu 316 L, ale pfi
pouziti v agresivnéjSich prostiedich mohou byt napadeny dilkovou korozi a koroznim.

6.3 Austeniticke oceli

Pii veétsiné podminek, které se vyskytuji v prackach odsifeni spalin bylo zjisténo, ze
austeniticka korozivzdorna ocel typu 304 méla bud prili§ vysokou rychlost koroze, nebo
omezenou odolnost k mistnimu napadeni. Nebyla tedy povazovana za vhodny material

pro konstrukci pracek.

Austeniticka korozivzdorna ocel typu 316, ktera obsahuje 2 - 3 % molybdenu, je materialem,
ktery ma pfi nékterych podminkach FGD jesté uspokojivou korozni odolnost. Aby se zabranilo
mezikrystalové korozi svafovanych komponentt, je specifikovan obsah stupeii uhliku (0,03
max.). Maximalni rychlost koroze pfi pouziti této oceli v FGD je obvykle 0,8 mm/rok, ¢asto se
viak vyskytuje bodova koroze nebo korozni praskani. Jestlize neni provozni teplota udrzovana
nad rosnymi body kyselin, vyskytnou se korozni poruchy oceli 304 a 316 L jako celkové
koroze, bodova koroze a korozni praskani.

Bylo zjisténo, Ze kondenzat vylougeny ze spalin je nesmirné agresivni. Korozni praskani pod
napétim u austenitickych korozivzdornych oceli je moZné pficist nepfiznivym podminkam
v roztocich chloridii. Ve vétsiné prostredi obsahujicich SO, byla korozivzdorna ocel typu 317L
s obsahem 3 - 4 % molybdenu podstatné odolnéjsi k mistnimu napadeni.

Avsak pozorovani z riznych instalaci v FGD systémech ukazuji, Ze pfi nejdrsn&jgich podmin-
kach nejenom 317 L, ale dokonce niklové slitiny a slitina 625 s (9 % molybdenu) byly napade-
ny zna¢nou diilkovou korozi a koroznim praskanim..
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6.4 Feriticko-austenitické (duplexni) korozivzdorné oceli

Duplexni korozivzdorné oceli, nejsou jednotnym typem materialu obsahuji zhruba 50 %
austenitu rovnomeérné rozdéleného ve struktufe vedle feritu. Ferit pfinasi do této oceli vyssi
pevnost a erozni odolnost, austenit pfinasi vyssi taZznost a houZevnatost. Duplexni struktura je
prospésna svaritelnosti ve srovnani s plné feritickymi ocelemi.

Korozni odolnost zavisi na chemickém slozeni a také na rozdéleni prvki mezi dvéma fazemi.
Chrom a molybden jsou obohacené ve feritické fazi. Predpoklada se, ze Cr, Mo a N zvysuji
odolnost proti dilkové korozi. Pfi kritiétéjsich podminkach poskytuje pfidani médi velké
zlepSeni jak proti korozni, tak erozni odolnosti. Zkousky korozniho praskani provadéné na
velkém poctu slitin na bazi niklu ukazaly, ze méd’ je prospésna proti porudeni pasivnich filmi u
duplexnich oceli. Duplexni korozivzdorné oceli poskytuji vyznagné feseni koroznich problémii,
které nastavaji v jednotkach odsifeni spalin.

Kromé krystalizatorti se také pouzivaji pro trubkové vyméniky tepla a velké skladovaci nadrze.
potrubi velkych a malych priméri svafované a v nékterych pfipadech s pfirubovymi spoii.
Kromé dobré korozni odolnosti je vyuzivan také pfi navrhu aspekt vy3§i meze kluzu duplex-
nich korozivzdornych oceli v porovnani s austenitickymi ocelemi.

Pro odlitky a vykovky, napf. pro ventilatory v zafizenich odsifeni spalin, byly pouzity nékteré
duplexni oceli vysoce legované Cr a Cu typu 03Cr26Ci5Mo3Cu2N. Méd' a dusik zlepsuji
pevnost a tvrdost duplexnich oceli a také jejich korozni a erozni odolnost v suspenzich kyseliny
sirové. Duplexni oceli obsahujici méd’ se pouzivaji pro télesa Eerpadel a v kyselejich
podminkach (pH 2,5 - 4) a v chloridovych roztocich, které obsahuji 30 000 - 40 000 ppm CI"
Bylo zjisténo, ze duplexni oceli obsahujici podstatné mnozstvi médi odolavaji koroznimu
napadeni horkou fedénou kyselinou chlorovodikovou.

Ve srovnani s austenitickymi korozivzdornymi ocelemi je schopnost roztaznosti feriticko-
austenitickych oceli Spatna. To je divod, pro¢ trubkovnice vyméniku tepla nemohou byt vyra-
bény z tohoto materialu.

Z dtivodu nachylnosti feritickych materialii s vysokym obsahem chromu na zkfehnuti pfi teplo-
t€ 475 °C, ¢emuz jsou vystaveny i duplexni oceli a svafovaci materidl také, je jejich trvaly
provoz omezen na maximalni teplotu 250 °C. Dlouhodobgjsi prekroceni teplot az na 280 °C a
dokonce kratkodobé az na 300 °C nepovede jesté k trvalému zkiehnuti, nebot’ pocateéni faze
tohoto procesu vyzaduje Cas. AvSak Cas prekroceni teploty musi byt zaznamenéin a celkové
omezen.

Zakladnim pozadavkem pro uspokojivy provoz duplexnich oceli je vedle chemického slozeni
dokonala tvorba struktury. Precipitace intermetalickych fazi zpiisobend nespravnym pomalym
chlazenim z teploty rozpoustéciho Zihani nebo nefizenym svafovanim pfi vyrobé& povede nejen
ke zhorSeni mechanickych vlastnosti, ale také k znaénému oslabeni odolnosti proti mistni
korozi

6.5 Titan a jeho slitiny

Pro vyporadani se s prostfedim jednotek odsifeni spalin a zvladnuti tézkych koroznich problé-
mii v oblasti praéky byly studovany vysoce korozné odolné materialy a mezi nimi titan a jeho
slitiny. Korozni vlastnosti a odolnost titanu a jeho slitin jsou dany schopnosti vytvaret na povr-
chu v mnoha prostfedich ochrannou pasivni vrstvu a to i v neoxidaénich prostiedich.

Titan je normalné vysoce odolny proti koncentrovanym procesnim chloridovym prostiedim, ale
miize byt postiZzen silnou korozi pfi nizkém pH (< 1,5), pfi pfitomnosti fluoridovych ionti.
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Dosud neexistuji dostateéné provozni udaje a korozni vysledky na vysoce odolnych titanovych
slitinach pfi podminkach v pragkach. Titan a jeho slitiny jsou odolné viiéi kombinovanému
namahani korozi a erozi. V roztocich chloridli a v morské vodég, pro néz je k dispozici nejvice
udajt, je odolnost titanu vice nez fadové vétsi ve srovnani s korozivzdornymi austenitickymi
ocelemi a slitinami niklu.

Vyznamného vylepSeni koroznich vlastnosti titanu lze dosahnout legovanim uslechtilymi kovy
platinou a paladiem ve velmi malych mnozstvich v rozmezi 0,1 az 0,2 %. Pfi kyselych tsadach
ve zchlazovaci zoné FGD je titan s pfidavkem paladia (0,15 % Pd) pravdépodobné nejlepsim
kovem, ktery je zcela odolny mistnimu napadeni. , Tapetovani* (tenké vylozeni) je slibnou
vyrobni technologii, ktera snizuje vysoké pocatecni naklady pii pouziti niklovych a titanovych
slitin.[10 a 54]

6.6 Nikl a jeho slitiny

Bézné pouzivany nikl ma Eistotu nad 99 %, odolava korozi v oxidaénim prostfedi, pokud nema
porusen pasivacni oxidicky film. V redukénim prostiedi je jeho korozni odolnost velmi dobra.
Stalost niklu je dana jeho elektrochemickou uslechtilosti, i kdyz za uréitych podminek u ngj
dochazi k pasivaci oxidaéniho charakteru. Oxidaéni inidla obsazena v koroznich prostiedich
korozi niklu spiSe urychluji, nebot' elektrochemicka uslechtilost niklu vétinou zabrafuje
procesu s vodikovou depolarizaci. C‘ist)’r nikl v mékkém stavu ma stfedni pevnost, tvafenim za
studena lze jeho pevnost zvySit asi 2,5 krat. U slitin niklu lze pevnost zvySovat legovanim,
tvarenim, tepelnym zpracovanim i kombinaci téchto zptisobt.

Veskere naroky kladené na materidl pro FGD systémy dobfe spliiuji pravé korozivzdorné
niklové slitiny. Korozivzdorné niklové slitiny jsou austenitickymi slitinami s obsahem chromu
nad 15 % zajistujicim schopnost pasivace.

Obr. 6.1 Polarizaéni kiivky Fe, Ni, Cr, Mo, W,
Mn v roztoku H,SO,,
¢(H;S0,) = 0,5 mol - I, pii 25 °C [9]

w
I

ot Pii pohledu na potenciokinetické polariza¢ni kiivky

S Ni a Fe je ziejmé, pro¢ jsou korozné odolnégjsi sliti-

= ny Ni nez Fe (obr. 6.1).

e Z polarizagnich kfivek niklu a Zeleza je patrné, ze Ni
61 ma v celém rozsahu potenciall nizsi proudoveé

hustoty, a tim i nizsi korozni ubytky. Ni je znevyhod-
nén dfivéjSim prechodem do oblasti transpasivity.
l Tyto jejich vlastnosti se vice nebo méné promitaji i
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Niklové slitiny maji v porovnani s austenitickymi korozivzdornymi chromniklovymi ocelemi
vyssi pevnost. U tvarenych niklovych slitin s 30 % Mo dosahuje mez kluzu 290 az 390 MPa a
s rostoucim obsahem Cr a Fe pfi sou€asném sniZovini podilu Mo klesa k hodnotam béznym u
vysoko-legovanych chromniklovych oceli. Pevnostni charakteristiky klesaji s teplotou bez
vyrazného zlomu. Tyto slitiny se daji podle chemického sloZeni rozdélit do tyfech zakladnich
skupin:
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a) Slitiny Ni-Cr-Fe
Tyto slitiny jsou kviili zvy3eni korozni odolnosti a ostatnich vlastnosti modifikovany dalimi
slitinovymi prvky v&etné molybdenu a médi, ale jen nékolika procenty.
b) Slitiny Ni-Mo
V téchto slitinach dominuje jako hlavni slitinovy prvek molybden, jehoz obsah se pohybuje i
okolo 30 %, z diivodu zvySeni korozni odolnosti v redukénich prostredich.
¢) Slitiny Ni-Cr-Mo
Slitiny s vice nez 15 % molybdenu a chromu.
d) Slitiny Ni-Cu
e) Slitny Ni-Fe

a) Do skupiny slitin na bazi Ni-Cr-Fe patii slitiny se stfednim a vysokym obsahem niklu
s firemnim oznaCenim Incoloy nebo Armco, které obsahuji az 22 % Cr, 45 % Ni, popf. i titan
nebo niob na stabilizaci uhliku. V nékterych piipadech jsou modifikovany Mo a Cu, stejné jako
korozivzdorné oceli. Vysoky obsah 60 az 67 % Ni a 15 az 22 % Cr maji slitiny typu Inconel
600 a 625, jez jsou modifikovany dalSimi prvky , pro dosaZeni odolnosti proti koroznimu
praskani v prostiedi chloridi, zvySeni zarovzdornosti az do 1100 °C a zvySeni mechanickych
vlastnosti. Zelezo v téchto slitinach zpeviiuje tuhy roztok.

Do této skupiny patii také slitiny schopné precipitaéniho vytvrzeni, které jsou legovany Al a Ti
1 C, jako Inconel 718.

b) Prvni vyvinutou slitinou typu Ni-Mo byl Hastelloy A (INiMo20Fe20), ktery se dnes jiz
z divodu piili§ velkého obsahu Fe nepouziva.

Hastelloy B (05NiMo30Fe6) ma snizeny obsah Zeleza, vy38i obsah Mo a zvySenou odolnost
v redukénich prostredich (HCI, H,SOy), u této slitiny byla uplatnovana stabilizace vanadem
(0,4 az 1,7 % V). Neni vhodny pro oxidaéni prostiedi, jako je kyselina dusi¢na, koncentrovana
kyselina sirova za tepla, roztoky s méd'natymi a Zelezitymi ionty.

¢) Pro pouziti vredukénich i oxidagnich prostfedich byla vyvinuta slitina Hastelloy C
(08NiMo16Cr16FeW4V), u niz obsah molybdenu zajistuje odolnost predevsim proti bodové a
Stérbinoveé korozi. V silné oxida¢nich podminkach (koncentrovana HNOs) neni mozné tuto
slitinu pouzivat.

Pro pouziti vroztocich kyseliny sirové viech koncentraci a teplot byla vyvinuta slitina
Hastelloy D (INiSi10Cu3), ktera je uréen pouze k liti. Je vhodny pro vyrobu armatur, regene-
ratorti a odparek pracujicich v prostiedi kyseliny siroveé pfi teplotach okolo bodu varu. Pro
aplikace s mensi naroCnosti vznikly takové slitiny, jako Hastelloy F (05NiCr22Fe22Mo6Cu6),
Hlium G (INiCr22Mo8Fe6Cu6) nebo Ni-o-nel

(05NiCr21Fe30Mo3Cu3), které jsou pouzitelné i v oxidacnich prostfedich. Tvofi pfechod
mezi slitinami Ni-Cr-Mo a Ni-Cr-Fe. Pro pouziti v roztocich oxidaénich soli a smési kyselin
existuji slitiny s 28 az 30 % Cr a s ¢astetnou zaménou Mo za Cu, jako napf. Illium 98.

d) Soustava niklu s médi ma neomezenou rozpustnost v tuhém stavu. Prvni vyvinuta slitina
tohoto typu je NiCu30 s asi 2/3 niklu a 1/3 médi, dale obsahuje pfimési Fe, Mn, Al, Si,
celkem do 5 %. Slitina NiCu30 tvofi zdklad fady tzv. Monelovych kovi, které maji vyso-
kou pevnost i dobrou korozni odolnost v celé fadé prostiedi, predevsim v redukénich
s obsahem halogenii a jejich slou¢enin. Korozni odolnost je dana vysokym obsahem niklu
63 az 68 %.
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Se zietelem na mechanické vlastnosti do teplot az 420 °C, odolnost proti korozi a abrazi se
Siroce uplatfiuji v energetickych zafizenich zvlasté pfimofskych stati. Na rozdil od ostatnich
slitin se u nich neobjevuje bodova koroze a maji vysokou odolnost proti korozni inave.
Monely maji dobré mechanické vlastnosti , zpeviiuji se tvarenim za studena a obsahuji-li
hlinik - slitina typu NiCu29A13 (K-Monel), lze vytvrzovanim dosahnout pevnosti v rozsahu
500 az 1400 MPa. [9]

e) Pro uplnost uvadim slitiny Ni-Fe, které byly vyvinuty pro jejich specificky soucinitel délkové
teplotni roztaznosti. Nejmensi soucinitel teplotni roztaznosti ma slitina s 36 % Ni (Nilo36).
Vyssi obsahy niklu maji za nasledek vétsi teplotni délkovou roztaznost slitiny.

Dile jsou uvedeny ponékud nadnesené informace o korozni odolnosti, pouZiti a chemickém
slozeni vybranych niklovych slitinach skupiny a) Ni-Cr-Fe a b) Ni-Cr-Mo ziskané z materialo-
vych listd firmy Krupp VDM a z Internetového serveru spole¢nosti Haynes International, Inc.
Korozni vlastnosti dale popisovanych slitin a jejich vhodnost pro pouziti pro FGD systémy jsou
rozebirany v experimentalni ¢asti této prace.

6.6.1 Alloy C-276 (Nicrofer 5716 hMoW) Hastelloy C-276

Alloy C-276 je chrom-molybden-niklova slitina, obecné povaZovana za mnohostranné korozné
odolnou slitnu.

C-276 je vylepSena verze alloy C, u niZ neni nutné provadét rozpoustéci Zihani po svafovani a
Jje take mnohem lépe zpracovatelna. Ma velmi dobrou odolnost proti mistnim druhim koroze
v oxidacnich i redukénich médiich. Dobfe odolava mofské vodé a solnym roztokim, vyborné
odolava dilkové korozi a koroznimu praskani za napéti. Jedna z mala slitin odolnych vici
vlhkym plyniim obsahujicim chloridy a chlornany. Vynikajici odolnost vii¢i silnym roztoklim
oxidujicich soli, jako jsou chlorid Zelezity a méd'naty. Nenachylna k precipitaci podél hranic zrn
pfi podminkach svarovani (dle vyrobce).

Vhodna pro pouZiti v mnoha chemickych procesech.

Pougziti:

Varaky a bélici linky v papirenském priimyslu; soucasti vystavené ptisobeni kyselych plyni,
souCasti odsifovacich zafizeni, odpafovace, tepelné vyméniky, filtry a mixery pouzivané
v prostredich s kyselinou sirovou; reaktory pro kyselinu sirovou, sou¢asti pro organické proce-
sy s pouzitim chloridii; soucasti pro procesy s halogenidy nebo s kyselymi katalyzatory.

Tab 6.6.1.0 Chemické slozeni Alloy C-276 [hm.%]:

6.6.2 Alloy 625 (Nicrofer 6020hMo) Inconel 625

Material s vybornou odolnosti viiéi koroznimu praskani dilkové a Stérbinové korozi. Vysoce
odolny v Siroké oblasti organickych a mineralnich kyselin. S dobrou pevnosti za vysokych
teplot. Vyborné mechanické vlastnosti pfi extrémné nizkych a extrémné vysokych teplotach.
Vynikajici odolnost k dilkové, Stérbinové a mezikrystalové korozi. Také celkové vzdorujici
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ucinktim chloridi, které zpisobuji korozni praskani za napéti. Vysoka oxidaéni odolnost pfi
teplotach do 1050 °C. Dobra korozivzdornost v kyselinach, jako jsou dusi¢na, fosforecna,
sirova a chlorovodikova, tak jako v alkalickych latkach.

Pouziti:

Soucasti vystavené pisobeni mofské vody pfi ptisobeni vysokych mechanickych napéti;
soucasti slouzici v plynnych spalinach nebo v FGD; hrdla k zafizenim na téZebnich ploSinach;
zafizeni produkujici olej a plyn, u nichz se vyskytuje sirovodik a elementarni sira pfi teplotach
nad 150 °C; pouziva se pfi stavbé lodi a zafizeni v pfistavech.

Tab 6.6.2.0 Chemické slozeni Alloy 625 [hm.%]:

6.6.3 Alloy 825 (Nicrofer 4221) Incolloy 825

Dobra odolnost viiéi koroznimu praskani za napéti. Celkova odolnost v Sirokém rozsahu
kyselych roztoki a v kyseliné naftenové. Dobfe vzdoruje korozi v kyselinach i alkaliich
v oxidacnich i redukénich podminkach do pfiblizné 540 °C.

Prakticky imunni ke koroznimu praskéni za napéti. Odolna proti chloridovym iont{im.
VylepSena rezistence k Stérbinové a dilkové korozi vzhledem k tradi¢nim korozivzdornym
ocelim. Odolna ve velmi Sirokém rozsahu medii obsahujicich kyseliny sirovou, sifi¢itou, fosfo-
re¢nou, dusiCnou a organické kyseliny, tak i alkalie, jako je hydroxid amonny. Resistentni
v morske vodé a ve vodnych roztocich chloridu.

Pouziti:

Potrubi pro plynny SO,, vafiaky sbérového papiru v papirenskych zavodech; odpafovade,
tepelné vyméniky, filtry a mixery pouzivané k vyrobé kyseliny fosfore¢né; vzduchem chlazené
tepelné vymeéniky pro vyrobu LPG; mofskou vodou chlazené tepelné vymeéniky, pobfeini
potrubni systémy. Takové soucasti, jako jsou topné hady, nadrze, zavésy, koSe a fetézy pfi
mofeni v kyseliné sirové.

Tab. 6.6.3.0 Chemické slozeni Alloy 825 [hm.%]:

6.6.4 Alloy 59 (Nicrofer 5923hMo)

Extrémné odolny v reduké&nich prostredich
Vyborné odolny v oxidacnich prostfedich, ma lepsi korozni odolnost nez Alloy 276
Vzhledem k ostatnim materialim tfidy C ma zlepsenou odolnost vii¢i mezikrystalové korozi
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Pouziti:

Varaky a bélici linky v papirenském prumyslu ; soucasti vystavené plisobeni kyselych plyna;
soucasti odsifovacich zafizeni (skrubry - pracky plynd, prehfivaky, odluovace kapek, Cerpa-
dla, michadla) ; odpafovace, tepelné vyméniky, filtry; reaktory a chladice pro kyselinu sirovou;
procesy pro rafinaci zlata; vstupy do absorberd pro odsifovaci zafizeni, které pouzivaji
vapennou bietku; soucasti procesi organické chemie vyzadujici pouzivani chloridd, zvlasté
kde je pouzivana kyselina chlorovodikova; reaktory pro kyselinu octovou a anhydrid kyseliny
octové

Tab. 6.6.3.0 Chemické slozeni Alloy 59 [hm.%]:

6.6.5 Alloy 31 (Nicrofer 3127 hMo)

Alloy 31 je slitina Zeleza, niku, chromu a molybdenu s pridavkem dusiku.

Byla navrzena jako vyplnéni mezery mezi existujicimi superaustenitickymi ocelemi a niklovymi
slitinami. Vynikajici rezistance v kyselych prostiedich i obsahujicich halogenidy. Vyborna
odolnost viiéi kyseliné sirové i velmi koncentrované. Vynikajici odolnost proti korozi a erozni
korozi v mediich obsahujicich kyselinu fosfore¢nou. Skvéla rezistence k mistnim druhim
koroze i celkové korozi v bélicich mediich obsahujicich oxid chlori¢ity. Snadno se zpracovava.

Pouziti:

FGD systémy; zafizeni na zpracovani sbérového i vyrobu nového papiru; linky na vyrobu kyse-
liny fosfore¢né; aplikace pii syntéze esterti a organickych kyselin; zafizeni na vyroba viskosy,
na tézbu a rafinaci ropy, pro tézbu rud; tepelné vyméniky pro moiskou vodu; rekuperatory
kyselin. [6 a 29]

Tab. 6.6.5.0 Chemické slozeni Alloy 31 [hm.%]:
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7. Teorie zcitlivéni hranic zrn vici mezikrystalové korozi

V prumyslovych podminkach se mezikrystalové napadeni vyskytuje velmi asto u svafovanych
konstrukci a aparatur, zvlasté tam, kde pro rozmérnost zafizeni nelze provést dodatecné
tepelné zpracovani, coZ je pravé pripad odsifovacich zafizeni. Déle se tento druh napadeni
vyskytuje u zafizeni z korozivzdornych a zarupevnych oceli, ktera jsou vystavena dlouhodo-
bému pusobeni zvysenych teplot.

Mezikrystalova koroze se objevuje predevsim v tepelné ovlivnénych oblastech svarového
spoje, nebo po nevhodném tepelném zpracovani v disledku strukturnich zmén, které éini
rozhrani zrn nachylnym k pfednostnimu koroznimu napadeni. Nebezpetna oblast pro tepelné
ovlivnéni austenitickych chromniklovych oceli lezi v rozmezi 450 az 850 °C, pro austenitické
niklové slitiny se tato oblast ponékud rozsifuje smérem k vy3$im teplotam 450 az 950 °C. Jista
doba setrvani na téchto teplotach vede k precipitaci karbidi ¢&i nitridd chromu po hranicich zrn.
U feritickych oceli toto setrvani zptsobuje i precipitaci sigma faze.

Uloha precipitati nové faze po hranicich vysvétlovana tfemi teoriemi:

7.1 Teorie ochuzeni

Intersticialné rozpustény uhlik nebo dusik difunduje pfi zvySenych teplotach k hranicim zrn.
Tento d&j je rychlejsi nez difuze chromu. Nasledny vznik karbidd nebo nitridd chromu
zptisobuje ochuzeni okoli hranic zrn o chrom. Nachylnost k mezikrystalové korozi je nutné
pricist prostorim ochuzenym o chrom lezicim mezi &asticemi precipitatii a v jejich okoli. Tento
proces snizuje schopnost pasivace rozhrani zrn a nastoluje podminky piihodné pro vznik
mezikrystalové koroze. Tato teorie je ze vSech uvedenych teorii nejpravdépodobnéjsi a
experimentalné prokazana.

7.2 Teorie pnuti

Podle teorie pnuti vznikaji vnitini pnuti v mistech, kde se zagina vyluGovat a postupné roste
druha faze. Tim vznikaji ve struktufe slitiny znacné energetické rozdily, jez se projevuji nejen
v rozdilnych potencidlech, ale pfedevsim v nizsi polarizaci anodového déje v oblastech rozhra-
ni zrn a tim posunu téchto oblasti smérem k aktivité. Jinak fefeno, vede tento jev znovu
k nedokonalé pasivaci hranic zrn.

7.3 Teorie mikroélankn

Tato teorie predpoklada vznik mistniho ¢lanku na hranici karbidu a zakladniho kovu, jehoz
pisobenim okoli karbidu znaéné koroduje. Pfitom vétsinou uslechtilejsi karbid zastava funkci
katody a okolni méné uslechtily kov anody. Tato teorie je ale jeité méné pravdépodobnéjsi

nez predchazejici.

8. Vliv raznych faktord na mezikrystalovou korozi
O nachylnosti korozivzdornych slitin k mezikrystalové korozi rozhoduje predevsim jejich

chemického sloZeni a tepelné zpracovani. Kromé toho je korozni odolnost ovlivnéna dalsimi
faktory, predevsim velikosti zrna a tvafenim za studena.
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8.1 Vliv chemického slozeni

Citlivost korozivzdornych slitin k mezikrystalové korozi lze charakterizovat minimalni dobou
ohfevu v oblasti kritickych teplot potfebnou k vyvolani nachylnosti Na obrazku 7.1 je
znazornén vliv vzrustajictho mnozstvi uhliku v oceli na zkracujici se dobu do zcitlivéni
vuéi mezikrystalové korozi.
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Obr. 8.1 Znazornéni vlivu obsahu uhliku na dobu do zcitlivéni viiéi mezikrystalové
korozi v TTS diagramu pro ocel typu Cr18Ni9 ve standardnim roztoku.

Céra ty je spojnici nejvyssich teplot vyskytu mezikrystalové koroze pro jednotlivé obsahy
uhliku. Cara ts odpovida zhruba rozpustnosti uhliku a austenitu (popf. spojnici nejvyssich
teplot existence karbidi chromu pro jednotlive obsahy uhliku) [10]

Nejkratsi dobu do zcitlivéni T, lze vyjadrit jako funkci predevsim téchto tyfech parametri:
difuzniho koeficientu, obsahu uhliku a chromu a velikosti zrna.

Tan=f (D, C, Cr, G)
Jelikoz jsou pro ur€itou slitinu hodnoty C, Cr, G konstantni, 1ze pfi platnosti vztahu
D =Dy - exp (-Q/RT),

ze log Tnin je Umérny prevracené hodnoté absolutni teploty, coz umozni vypocitat aktivaéni
energii Q reakce vzniku nachylnosti k mezikrystalové korozi. Z velikosti aktiva¢nich energii

lze ur€it fidici reakci tohoto procesu. Pfi aplikaci experimentalnich hodnot byl v lit. [9]
odvozen zavér, Ze pfi nizsich teplotach je fidicim déjem difuze chromu, pfi vyssich teplotach
difuze uhliku. Z toho vyplyva, ze pii urcitych teplotach prestava byt slitina nachylna k mezi-
krystalové korozi k mistnim ochuzenim o chrom jiz nedochazi.
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Zvétiovanim obsahu Ninad 10 hm. % dochézi ke zvySovani vlivu uhliku. Tento jev je
postizen tzv. G¢innym obsahem uhliku C’, ktery je mozno vyjadfit vztahem:

C’= %C+ ki(%Ni - k2),

konstanta k, zahrnuje vliv Cr a se zvét3ujicim obsahem Cr se k; zvysuje. Konstanta k; je rovna
0,002. Uginek kiemiku se také pficita k niklu. Naopak obsah molybdenu dovoluje vyssi kritic-
ky obsah uhliku. Piisada molybdenu ptisobi celkové velmi pfiznivé na odolnost vii¢i mezikrys-
talové korozi. Nevyhodou vyssich obsahii Mo je v nékterych pripadech tvorba intermetalic-
kych fazi bohatych na molybden, jeZ jsou ve struktufe obtizné zjistitelné, coZ také vede

ke zcitlivéni viiéi lokalnim druhiim koroze.

Z predchéazejiciho vyplyva, Ze limit pro obsah uhliku je tésné spjat s obsahem dalSich legujicich
prvku, zvlasté chromu, niklu, molybdenu a kifemiku, jakoz i titanu, wolframu a niobu u stabili-
zovanych oceli. Vliv chromu,molybdenu a efektivniho obsahu uhliku na zcitlivéni k mezikrysta-
lové korozi je uveden na obr, 8.2
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Obr. 8.2 Zavislost vyskytu mezikrystalové koroze u zcitlivénych oceli na obsahu
uhliku a chromu. Odpovida zcitlivéni pfi 650 °C po dobu 1 hodiny a zkouSce ve stan-
dardnim roztoku dle Strausse. Cirkované jsou vyznaceny linie pro kratsi dobu
zeitlivéni. [10]

8.2 Vliv tepelného ovlivnéni

Vznik tepelného ovlivnéni a nasledného zcitlivéni vii¢i mezikrystalové korozi pii tepelném
zpracovani korozivzdornych slitin byl jiz dostateéné probran.

Béhem tepelného ovlivnéni dochazi k precipitaci karbidl po hranicich zr a vzniku spojitych
pasem ochuzenych o chrom.
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Pri vySich teplotach se zvySuje rychlost difuze chromu , &imz se obsah chromu v zrnu vyrov-
nava a slitina pfestava byt citliva k mezikrystalové korozi, tiebaze jsou v jeji struktufe nadale
piitomny karbidy chromu. Pii dal§im zvySovani teploty az nad jejich rozpustnost v austenitu
karbidy zmizi. Vedle samotné teploty Zihani je neméné podstatna doba udrzovani slitiny na
teploté. Je dulezité zdlraznit Ze pfi dlouhych dobach prodlevy na teploté (zihani) se C-kfivka
uzavira a obsah chromu se ve slitiné za¢ina vyrovnavat.

8.3 Vliv dalSich faktoru

Protoze tvafeni za studena urychluje difuzni pochody a tedy i vyludovani karbidi, posunuje
tento technologicky proces C-kfivku v TTS diagramu ke krat§im ¢asim. Pfi kratkych dobach
tepelného zcitlivovani je vliv tvafeni za studena nepfiznivy. Pii delSich dobach Zihani se nachyl-
nost k mezikrystalové korozi snizuje. S rostouci velikosti zrna zpravidla nachylnost roste.
[9a10]

9. Prevence mezikrystalové koroze

Pro korozivzdorné austenitické oceli je znamo mnoho zptsobu, jak Celit mezikrystalové korozi
Dnesni cesta vede k snizovani obsahu uhliku v slitiné alespoi pod 0,03 % C.

Dalsim moznym zpusobem je vhodné tepelné zpracovani, a to rozpoustéci nebo stabilizaéni.
Rozpusténi precipitati pii teplotach nad 900 °C odstrani ochuzeni a pfevede uhlik zpét do
tuhého roztoku, coz je ale obtizné realizovatelné u rozmérnych svarencti. Stale uZzivang§im
zplsobem je stabilizace titanem, wolframem, niobem a tantalem. Principem stabilizace je
zavedeni karbidotvornych prvki, které tvoii karbidy termodynamicky stabilngjsi nez chrom a
snizi tim ucinny obsah uhliku v tuhém roztoku. [9 a 10]

Ke vzniku mezikrystalové koroze vede predeviim vylu¢ovani karbidi chromu na hranicich zrn,
aviak u nékterych druhi oceli a slitin se setkavame i s dalSimi strukturnimi zménami, ktere
mohou byt pfiinou zvySené nachylnosti ke strukturnim druhim koroze. Je to napriklad vznik
sigma faze. u austenitickych korozivzdornych oceli i po rozpoustécim zihani nebo u feritickych
chromovych oceli po rychlém ochlazeni z oblasti kritickych teplot. Pii delSich dobach
tepelného ovlivnéni mize dochazet k segregaci i na strukturnich nehomogenitach uvniti zrn,
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10. Zkousky odolnosti proti mezikrystalové korozi

Korozni odolnost vii¢i viem jmenovanym druhiim koroze je u vysokolegovanych oceli a niklo-
vych slitin v tepelné neovlivnéném stavu velmi dobra. Ale pfi jejich tepelném ovlivnéni, predev-
§im pfi svafovani, dochazi k zvétSeni jejich nachylnosti k mezikrystalové korozi podobné jako
u béznych austenitickych korozivzdornych oceli. Proto byly vyvinuty testovaci metody slouzi-
ci pro provéfeni nachylnosti takovych materiali k mezikrystalové korozi.

Nejznaméjsimi zkouskami odolnosti slitin proti mezikrystalové korozi jsou Straussova, Huey
test a Streicherova zkouSka. VSechny jmenované metody budou v této kapitole podrobnéji
popsany.

10.1 Straussova zkouSka

Straussova zkouska je provadéna ve vroucim roztoku H;SOy s pfisadou CuSOy, piipadng i
kovové meédi. Princip zkousky spoéiva v ustaveni redox potencidlu roztoku v blizkosti
aktivni oblasti,coz jsou podminky pro korozi ochuzené zony mezikrystalovou korozi. Jeden litr
zakladniho vodného roztoku obsahuje 100 ml H;SO4 a 100 az 160g CuSO,-5 H,0. Doba
zkousky je vétSinou 24 hodin, ale ve specialnich pfipadech az 500 hodin.

Potencial korozivzdorné oceli je shodny s potencialem roztoku a pasivaéni potencial hranic zrn
na pocatku zkousky lezi pod hodnotou tohoto potencialu. S postupujici mezikrystalovou
korozi nastava redukce Cu®" na Cu’ a podle poméru Cu®'/Cu’ klesa redox potencial roztoku.
Oxidace Cu” zpét na Cu®* kyslikem ze vzduchu je nepatrna. Redox potencil roztoku mfize
klesnout az na hodnotu 0,35 V, kdy se na zkouSené chromniklové oceli zagne vylucovat
kovova med’, ale i pfi tomto potencialu se zrno nachazi v pasivnim stavu a koroduji jen zcitli-
veéle hranice zrn.

U chromniklovych vysokolegovanych oceli (nizkouhlikovych a stabilizovanych) je tieba nizsiho
poklesu redox potencialu nez do 0,35 V, protoze maji nizsi hodnotu pasiva¢niho potenciélu.
Aby se dosahlo co nejnizsi hodnoty redox potencialu, a tim se zajistilo napadeni i téchto oceli,
doporucuje se varit v jedné nadobé soucasné nékolik vzorka s rozdilnou nachylnosti k mezi-
krystalové korozi, nebo se do roztoku pfidava latka s reduk&ni schopnosti, kterd usnadiuje
zvyseni koncentrace Cu®’, a to pravé médéné piliny nebo zinkovy prach. Tim se podstatné
zkrati doba zkousky a zvysi jeji citlivost. S timto opatfenim je mozné zkratit dobu testu pro
vysokolegované materialy i na 10 az 24 hodin.

Vyskyt mezikrystalové koroze se zjisti ohybem vzorku ve stfedni ¢asti o 180 © pres trn, jehoz
primér odpovida pfiblizné tloustce zkoudenych vzorki. Mezikrystalova koroze se pritom
projevi pfiénymi trhlinami, které jsou podle rozsahu napadeni jemné az hrubé. V krajnim pfipa-
dé dojde pfi ohybani k rozpadu vzorku. Dle velikosti trhlin se provadi vizualni pozorovani

pod lupou nebo metalograficky rozbor

10.2 Huey test

Huey test spociva ve vafeni vzorku v koncentrované 65 % HNO;. Byl navrzen pro zkousky
vysoce odolnych slitin. Zcitlivélé vzorky se pred zkouSkou vazi na analytickych vahach s pres-
nosti na 0,1mg. Vzorky se vafi v barice opatfené prstovym v nékterych pripadech i zpétnym
chladicem.
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Zkouska probiha v péti 48 hodinovych cyklech, pfiemz se jejich doba pocita od pocatku varu
zkuSebniho prostiedi. Po ukonéeni kazdého cyklu se vzorek zvazi a provadi se vyména koroz-
niho media.

Vlivem oxidaénich reakci ionti Cr a Fe se redox potencial roztoku béhem zkousky méni (roste
az na 1,3 V). Koroze v takovém piipadé probiha v transpasivni oblasti a je zde asi 18krat
zrychlena. Dal3i pfic¢inou zvySovani korozni rychlosti je rozpousténi karbidi chromu v trans-
pasivni oblasti, a tim i zvySovani §estimocnych iontl v roztoku.

Dilezitym pravidlem je znovu dodrzovani spravného poméru mezi objemem korozniho media
a plochou vzorku. Tento pomér je stanoveny normou.

Mezikrystalova koroze se nakonec vyhodnocuje stanovenim korozni rychlosti v g na m*

za hodinu dle vzorce:

107
= 2
F-1
nebo v mm ubytku tloustky za rok:
v 87600-m
LT Fq ot e

kde Vi ... korozni rychlost, m ... ubytek hmotnosti v gramech, F ... povrch zkouseného vzorku
v em’, t ... doba zkousky v hodinach, q ... hustota zkousené slitiny v g-cm™.

Zkousce nevyhovi vzorky, jejichz korozni rychlost po libovolném cyklu piekroéi hodnotu
stanovenou normou nebo dohodu mezi vyrobcem a odbératelem.
Jak je patrno, je tato zkouska jesté pracnéjsi nez zkousSka dle Strausse.

Obr. 10.1 Nadrt nejdulezitéjSich soudasti
aparatury pro vaieni vzorku, vlevo
je znazornéna Erlenmeyerova
bariika s prstovym chladiem a

36 em vpravo se zpétnym (Allihn)
Chladici ¢ chladicem
voda ~ Chiadici
voda
b -— Sklenéna
“\  zabrusova
spojka

10.3 Streicheruyv test

Podstata Streicherovy metody spociva v expozici vzorkil ve vroucim roztoku 50 % H,SO, a
25 az 50 g1 Fey(SO4)s. Slozeni roztoku je upraveno tak, aby napadal pouze hranice zm se
snizenym obsahem chromu , siran zelezity v roztoku slouzi jako inhibitor celkové koroze.

Var probiha v Erlenmeyerové bafice se zpétnym chladi¢em (obr. 10.1), pouziva se 600 ml
roztoku pro vzorky s plochou S az 20 cm®.

Mezikrystalova koroze v tomto roztoku probiha podstatné rychleji nez v HNO:. Doba zkousky
je 120 hodin a napadeni se hodnoti podle ubytkii hmotnosti, zménou elektrického odporu nebo



Martin Opa DISERTACNI PRACE Strana
TUL - KMT Teoreticka cast 3

metalograficky. K hodnoceni hmotnosti se doporutuje zkouset soucasné dva vzorky. Je-li
pomeér ubytku hmotnosti vzorku po rozpoustécim zihani a vzorku tepelné zcitlivélého vyssi

nez 1,5 az 2, material je nachylny k mezikrystalové korozi.

Je mozné pouzit i semikvantitativni hodnoceni na zdkladé ohybové zkousky jiz po kratsi dobé
expozice 24 aZ 120 hodin. Tato zkouska neni tak rozsifena jako dvé predchazejici.

PocateCni potencial vzorku oceli je identicky sredox potencidlem roztoku 0,8 az 0,85 V a
koroze je fizena rovnovahou mezi Fe'' a Fe?'. Pii dostateéné koncentraci Fe'' se udrzuje
potencial v pasivni oblasti, sniZi-li se tato koncentrace béhem koroze, klesne potencial

do aktivni oblasti a vzorek mizZe korodovat v aktivni oblasti za vyvoje vodiku. To je zcela
opatné nez u vlivu koroznich produkti pii Huey testu, kde vznikajici Cr®" posunuje korozni
d&j smérem do transpasivity.

10.4 Zkouska v kyseliné chlorovodikové

Princip zkousky v kyseliné chlorovodikové spoiva ve vystaveni vzorkd pusobeni vrouci 10 %
HCI po dobu 24 hodin a hodnoceni po ohybu pres trn dvojnasobného poloméru, nez je tloust-
ka vzorku. Nachylnost k mezikrystalové korozi se zjiit'uje pfi desetinasobném zvétSeni.

Zkouska byla navrzena pro sledovani odolnosti niklovych slitin vii¢i mezikrystalové korozi,
ktera souvisi s tvorbou sigma faze a fazi bohatych na molybden a ochuzenim jejich okoli
piedevsim o molybden a neni vhodna pro zkouSeni slitin, u nichz vznikd mezikrystalova
koroze ochuzenim o chrom, at’ jiZ je vyvolano vylu¢ovanim karbidi, nebo vznikem sigma faze.
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11. Elektrochemické metody hodnoceni odolnosti proti korozi

Veskeré pouzivané elektrochemické metody je mozno rozdélit do dvou zakladnich skupin.
Rozdéleni se provadi dle fizené veli¢iny, kterou mize byt bud’ potenci:il nebo proud.

Do prvni skupiny je mozné zafadit metody potenciokinetické (potenciodynamické) a potencio-
statické. Pfi potenciokinetickych metodach se zaznamenéva zavislost proudové hustoty na pro-
ménnem potencialu. Na obr. 11.1 A je vedle polariza¢ni kfivky pferuSovanou &arou znazornén
postup pro zkouseni bodové koroze, pficemz Sipky udavaji smér zmény potencialu pfi méreni.
PreruSovana ¢ara charakterizuje probiti pasivni vrstvy a naslednou repasivaci.

Pii potenciostatické metodé se sleduje zména proudové hustoty v zavislosti na ¢ase pii kons-
tantnim potencialu. Vrchni kfivka na obr. 11.1 B napf. charakterizuje vyskyt bodové koroze
pii ur¢itém konstantnim potencialu. Na spodni k bodové korozi nedochazi.

Druhou zékladni skupinou jsou metody, pfi nichZ je fizenou veli¢inou je proud. U galvano-
dynamické metody se sleduje zavislost hodnoty potencialu na ménicim se proudu.

Pii potencialu Eg na obr.11.1 C dochazi k repasivaci materialu napadeného bodovou korozi.

U galvanostatické metody se hodnoti zavislost velikosti potencidlu na ¢ase pfi konstantnim
proudu. Na obr. 11.1 D je opét zndzornén repasivacni potencial ureny galvanostatickou
metodou.[14]

A B
o
'E j= HE) 1=FIE)
= E =konst.

E[v] 1 1s1]

>
L E=t(])
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[}

1]

c g ] D 1]
Obr. 11.1 Grafické zndzornéni vystupi elektrochemickych metod hodnoceni odolnosti
proti korozi [14]: A - metoda potenciokineticka (potenciodynamicka)
B - metoda potenciostaticka
C - metoda galvanodynamicka
D - metoda galvanostaticka

Samoziejmé, Ze u viech elektrochemickych metod plati sdruzeny Faradaylv zakon pro elek-
trolyzu, ktery popisuje hmotnostni ubytek latky v zavislosti na proslém naboji:

M M
m=——:Q=

nfF = n-—F.I‘l [e],
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kde m je mnoZstvi zreagované latky v gramech, M je atomova nebo molekulova hmotnost
latky, Q je prosly elektricky ndboj v coulombech, I je proud v ampérech a t je ¢as v sekundach.
Pismenem n je oznateno mocenstvi zreagovaneé latky (mnozstvi vyménénych elektronti béhem

elektrodové reakce) a F je Faradayova konstanta. V tomto tvaru je zakon pouzitelny pouze
pro elektrolyzu &istych kovi, ale ne pro slitiny vice kovi [12].
Vétsina korozné-elektrochemickych méfeni se provadi na zafizenich zvanych potenciostat ¢i
galvanostat, nebo na specialnich méficich pocitacovych konzolich. Vlastni vzorek se vklada do
korozni cely a zapojuje se jako jedna z elektrod. Korozni cela se plni elektro-ytem dle daného
typu zkousky. Pfi provoznich méfenich funkci korozni cely a elektrolytu nahrazuje gel nebo
porézni material napustény elektrolytem.

12. Princip potenciostatu

Zjednodu$ené muzeme fici, Ze potenciostat je zafizeni zkonstruované pro udrZeni jediného
zvoleného potencidlu pfi elektrochemickych déjich, to je v pripadé potenciostatickych méfeni.
Pro potenciokineticka méfeni je vhodné, aby byl potencial plynule ménén.

Potenciostat (obr. 12.1) pracuje se se systémem tii elektrod; elektrody ze zkousené slitiny,
platinové elektrody a referencni elektrody. Korozni proud protéka mezi zkouSenou a
platinovou elektrodou a je fizen zménou potencialového rozdilu mezi referen¢ni a zkousenou
elektrodou. Tento rozdil se vede na vstup zesilovace potenciostatu. Vystupni proud ze zesilo-
vade protéka mezi zkouSenou a platinovou elektrodou. Zména potencialu zkousené elektrody
vyvola zménu vystupniho proudu tekouciho mezi zkouSenou a platinovou elektrodou. Téchto
méfeni se Siroce pouziva ke stanoveni koroznich charakteristik kovovych materiali ve zvole-
ném prostiedi.

a) ks  Obr 12.1 Zikladni blokové schema potenciostatu [9]
JT_ x REG SZ m E, - pracovni méfena elektroda (vzorek), E; - pomocna
Sz elektroda (napf. platinovd), SCE - referenéni kalomelova

elektroda, REG - potenciometr pro nastaveni zadaného
potencialu, SZ dvojstupriovy stejnosmérny zesilovag, KS
koncovy stupefi, GS - generator pilovych kmitd pro zaz-
nam spojitych polarizaénich kiivek, GK - generator
konstantniho proudu umoZziujici oboustrannou polarizaci.

13. Potenciokineticka polariza¢ni krivka

Potenciokineticka polariza¢ni kiivka nam zobrazuje funkci zmény proudové hustoty nebo
proudu protékajiciho mezi zkouSenou a platinovou elektrodou v zavislosti na proménném
potencialu. Zména potencialu je urovana rychlosti zmény potencialu v mV za sekundu nebo
V za minutu. Tato kfivka nam ukazuje soucet dil¢ich proudovych hustot anodového a katodo-
veho déje (obr. 13.1).

Poloha a tvar polarizaéni kiivky zavisi jak na sloZeni elektrolytu a jeho teploté, tak i na chemic-
kém sloZeni a struktufe vzorku korozivzdornych oceli a slitin.

Je-li vzorek ve styku s korozni kapalinou a neni-li pfipojen k Zadnému zdroji elektrického
napéti, ustavi se na ném potencial (vici referentni elektrod€), ktery se nazyva koroznim
potencidlem E.... Vzorek pfi potencialu E.r vykazuje na svém povrchu jak anodické, tak i
katodické proudy, plati ale to , Ze jsou stejné velké, ale maji opaénd znaménka, takze se
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navenek neda zadny proud naméfit. Vzorek je v rovnovaze s prostfedim i kdyz pfitom tfeba
viditelné koroduje. Potencial E.,, je mozno definovat jako potencial, pfi némz je oxidacni
rychlost rovna rychlosti redukéni.

Jestlize se vzorek mirné zpolarizuje kladnym smérem (bude vice fungovat jako anoda, nez by
se choval pfi Ecor, zvysi se anodicky proud na tkor proudu katodického. Polarizaci minime
pouziti zdroje napéti, kterym se vzorek donuti, pfesunout se na potencial jiny, nez je jeho
korozni potencial v daném prostiedi. Proud méfeny v takovém piipadé je algebraickym souc-
tem proudd anodickych a katodickych a predstavuje jejich rozdil. Polarizujeme-li vzorek i
nadale v kladném smeéru, stane se katodicka slozka zanedbatelnou viéi slozce anodické a
naopak. Polariza¢ni kiivka je vytvorena tak, Ze se vynasi proudova odezva v zavislosti

na vloZzeném potencialu.

Potenciokinetickd polarizatni anodicka kiivka miize poskytnout vyznamné informace:

. 0 moznosti pasivace vzorku v daném prostiedi

. 0 potencialové oblasti, ve které vzorek setrvava v pasivnim stavu
. 0 korozni rychlosti v pasivni oblasti

. 0 stalosti pasivni vrstvy

. 0 mnoha dalSich parametrech, dle prani hodnotitele.

L T

Potenciokineticka polarizatni méfeni maji vyznam v tom, Ze relativné rychle identifikuji vhodné
kombinace material-prostiedi a predpovi, jak se material bude chovat pfi expozici v konkrét-
nim koroznim prostiedi. Potenciokineticka metoda rychle uréi, zda se material dokaze chranit
proti u€inkiim agresivnich prostfedi.

Celkem lze na polarizacni kfivce rozeznat tfi hlavni oblasti a nékolik mensich ¢asti spadajicich
do hlavnich oblasti a jsou to oblast aktivity, pasivity a transpasivity.

— EV]
05 00 +05 +10 ARSI Obr. 13.1 Polarizaéni kiivka
== korozivzdorné oceli 05Cr18Ni9 :
+004 Eu; - potencial prepéti vylu¢ovani
vodiku
+003 Eg - potencial po¢atku anodového
= rozpousténi
5 0D A e T [ P R 531 Ep- pasiva(?:fli potcr]ciél
A E, - potencial reaktivace
+0,01 / ~ e Epp - pote.nciél plné pas.ivace
Y ; E, - repasivaéni potencial
00 - l | . | 5 | Z Ep - depasivaéni potencial
| Er - transpasivaéni potencial
-0.01 A T Etmax - potencial, pii némz je max.
proud hus. v transpasiv. stavu
-0,02 Ll N

| |
EECE L

Eoz - potencial vylu¢ovani kysliku
Legenda:

A - oblast aktivity: 1 - vyluovani vodiku pod Epp, 2 - imunita mezi Ey; a Eg, 3 - oblast
koroze v aktivnim stavu mezi Eg a Ep, j, - kriticka pasivacni proudova hustota,

P - oblast pasivity: ji., - korozni proudova hustota v pasivnim stavu

T - oblast transpasivity: 1 - koroze v transpasivnim stavu s maximalni proudovou hustotu j,
2 - sekundarni pasivita se snizenim proudové hustoty na hodnotu j,,, 3 - vylu€ovani kysliku

nad potencialem Eq;.
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(Kiivka je zaznamenana pfi rychlosti zmény potencialu dE/Dt = 6 V-h™) ve vodném roztoku
H,S04, (c(H,S04) = 0,5 mol- I'') s vyznacenim charakteristickych oblasti. Pferu§ovanou éarou
je vyznaCeno porudeni pasivniho stavu, které je zplsobeno vyskytem dilkové koroze, tzn.
reaktivace pfi normalnim chodu a repasivace pfi zpétném chodu, ¢emuz odpovidaji i vyznacené
potencialy. [9]

Oblast aktivity - A

Tuto oblast je mozné rozdélit na 3 mensi oblasti:

1. vylu€ovani vodiku - pfi potencialech zapornéjSich nez Ejp
2. imunity - lezici mezi potencialy Ey; a Eg

3. koroze v aktivnim stavu - mezi Eg a Epp

Pfi potencialech nizsich nez Ey, se na katodé redukuji vodikové ionty, vodik se vylutuje a

ve formé bublinek unika z elektrolytu.

V oblasti imunity nedochazi ke korozi, rychlosti polarizacni a depolarizaéni reakce si jsou
rovny a hovofime o odolnosti v aktivnim stavu. K jejimu rozsifeni dochazi pfi posuvu obou
hrani¢nich potenciali smérem od sebe. Tuto podminku spliuji kovy s vy§§im vodikovym
prepétim a kovy elektrochemicky uslechtilejsi, jez jsou kovy vhodnymi pro legovani, kvili
zvyseni korozni odolnosti v aktivnim stavu.

Nad potencialem anodického rozpousténi Eg dochazi ke korozi v aktivnim stavu, jez je

ze viech jmenovanych typa nejrychlejsi.

Oblast pasivity - P

K piechodu do pasivniho stavu dochazi pfi prekroCeni pasivacniho potencialu Ep, nékde se
uvadi az po prekroceni potencialu piné pasivace Epp. Tento jev je charakterizovan poklesem
proudové hustoty, ale koroze i nadale probiha velmi nizkou rychlosti. Vyhodné je, aby tato
oblast lezici mezi potencialy Epp a Er byla co nejsirsi.

Oblast transpasivity - T

Oblast transpasivity je mozné rozlozit na 3 uzsi oblasti:

1. koroze v transpasivnim stavu mezi potencialy Er a Eo,, ktera dosahuje maxima pfi proudo-
ve hustoteé j,

2. sekundarni pasivity s vyskytem okolo Eg,, pro niz je charakteristické snizeni proudové
hustoty na hodnotu j,

3. vylu€ovani kysliku nad potencialem Eg,

V oblasti sekundarni pasivity neni pasivaéni vrstva tak dokonala, proudova hustota zde
poklesne pouze na 1/3 az 1/10 maximalni hodnoty v transpasivnim stavu. Dalsi rist proudu je
ovlivnén piedeviim vyluovanim kysliku. Ale vlastni korozni rychlost stoupa jen malo nad hod-
notu v oblasti sekundarni pasivity. U homogennich slitin s vy§§im obsahem Cr je tento priibéh
kfivky shodny at’ se pohybujeme od zapornych potencialii ke kladnym nebo naopak. [9]
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14. Vliv slitinovych prvki na tvar polariza¢ni kiivky

Veskeré bézné pouzivané korozni zkousky slouzi vétsinou k popisu chovani materialu pouze
v jednom koroznim prostfedi a jsou nepouzitelné pro vyzkum vlivu jednotlivych legur

na korozni chovani slitiny.

Na polarizaéni kfivee, jez je vysledkem testu v dostateén& agresivnim prostredi se da zachytit
kvalita rezistence materialu proti korozi, k ¢emuz slouzi velikost proudu nebo proudové
hustoty [mA/cm®] a dale $ifka jednotlivych oblasti méfena na ose potenciald.

Pro co nejlepsi korozni odolnost v aktivnim stavu je vhodna co nejsirsi oblast imunity a
poloZeni potencialu po¢atku anodického rozpousténi E co nejvice ke kladnym potencial@im.
Pfechod materidlu do pasivniho stavu je ovlivnén hlavné velikosti kritické proudové pasivaéni
hustoty jp, ktera by méla byt co nejnizi, a hodnota potencialu plné pasivace Epp, jez by méla
nabyvat co mozna nejzapornéjsich hodnot. Uvedené vlivy slitinovych prvki byli odvozeny
pfedevsim pro korozivzdorné oceli, ale plati i pro niklové slitiny.

14.1 Vliv chromu

Pro korozivzdorné oceli a niklové slitiny je vysoce dilezity obsah chromu, ktery se vyrazné
projevi na snizeni kritické pasivacni proudové hustoty, jiz pfi koncentraci 12 az 20 %. ZuZuje
coz zlepsuje odolnost slitiny v pasivovnim stavu. Nevyhodou zvySovani obsahu chromu je
zvyseni proudovych hustot v transpasivni oblasti.

U niklovych slitin se shodnym obsahem chromu jako u korozivzdornych oceli pozorujeme
posuv potencidlu rozpousténi v aktivnim stavu ke kladnéjsim hodnotam viiéi korozivzdornym
ocelim.A snizeni proudovych hodnot v pasivnim stavu je méng vyrazné nez u korozivzdornych
oceli.

14.2 Vliv niklu

Ve slitiné Zeleza s niklem je ovlivnéni tvaru polarizaéni kiivky do obsahu 40 % Ni minimalni.

V ocelich s obsahem 9 az 23 % Ni a 18 % Cr nikl zvySuje odolnost v aktivnim stavu a
posunuje potencial Eg (anodického rozpousténi) na uslechtilejsi stranu. Znatelné neovliviiuje
§itku oblasti imunity. Mirné zvySuje kritickou pasivacni proudovou hustotu.

14.3 Vliv molybdenu a dalSich prvki

Molybden zvySuje odolnost viiéi silné agresivnim €inidlim. ZvySuje korozni odolnost v aktiv-
nim stavu tim, Ze jiz pfi malych obsazich rozsifuje oblast imunity a mirné posunuje potencial
anodického rozpousténi ke kladngjsim hodnotam.

Molybden silné snizuje kritickou pasivaéni proudovou hustotu a proudovou hustotu v pasivnim
stavu a zlepSuje odolnost viigi chloridovym ionttim a tim i proti bodové a Stérbinové korozi.

U slitiny niklu s vétsim obsahem molybdenu &i wolframu nastava posun potencialu vyluGovani
kysliku pfed potencial pfechodu do transpasivity, podobné jako u €istého Zeleza.

Méd’ zvy3uje korozni odolnost v aktivnim stavu nejlépe pfi koncentraci mezi 1,5 az 2,0 %.
Kiemik a titan, také snizuji kritickou pasivaéni proudovou hustotu.

Z popsanych jevi a vlastnosti vyplyva, ze vliv jednotlivych prvki ve sliting silné zavisi

na potencialu a kladny vliv v jedné oblasti se mize zménit na zaporny v jiné potencialové
oblasti. [9]
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15. Elektrochemické potenciokinetické reaktivaéni testy pro kontrolu
svarovych spoju

Pro citlivé odliSeni jednotlivych stuprit tepelného ovlivnéni a sougasné stanoveni nachylnosti
materidlu k mezikrystalové korozi je vhodna elektrochemicka potenciokineticka reaktivacni
metoda. EPR metoda je schopna zachytit i nejjemné;jsi tepelné zcitlivéni korozivzdornych oceli
a slitin. EPR metoda je vhodna pro zkouSeni odolnosti svarového spoje proti mezikrystalové
korozi. Svarové spoje jsou nejvice pouzivanym zpisobem pro spo-jovani plechii v FGD
systémech. Mezikrystalova koroze se miize projevit ve tfech mistech svarového spoje v zavis-
losti na jakosti zakladniho materialu, pfidavného materialu a zpiisobu svafovani.(obr. 15.1)

Obr. 15.1 Zény vyskytu mezikrysta-
lové koroze ve svarovém spoji
austenitickych korozivzdornych
ocelich a slitinach [10]
(1 - prvni svar, 2 - druhy svar)
Mezikrystalova
koroze trhlinova korozni zéna, ¢asti
u titanem stabilizovanych
oceli v oxidaénich
prostiedich

v zakladnim kovu v kritickém
odstupu od natavené oblasti

—— v zakladnim kovu bezpro-
stiedné pFiléhajicim
k natavenému kovu

Nozové
praskliny

16. Princip elektrochemické potenciokinetické reaktivacni metody

Tato metoda je zalozena na polarizaci vzorku spojitou zménou potencidlu vii¢i srovnavaci
elektrodé, Polarizace probiha od potencialu vylu¢ovani vodiku az do oblasti pasivity a zpét a to
v uréitém zvoleném prostiedi a pfi ur€ité rychlosti zmény potencialu.

Zmény proudovych hustot jsou méfeny viiéi pomocné elektrodé a predstavuji chovani
zkousené oceli z hlediska jeji korozni odolnosti. Pfi porovnani vzestupné a sestupné polariza&ni
kfivky je mozné podle vzajemného poméru velikosti oblasti aktivit posoudit sklon zkouSené
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slitiny k mezikrystalové korozi. Z tohoto diivodu je vhodné méfit vedle proudovych hustot
velikost proslého elektrického naboje a vyjadiit jej v coulombech.

Elektrochemicky potenciokineticky reaktivaéni test je metodou dostateéné citlivou,
spolehlivou, nedestruktivni a univerzalni. Pro pfipravu vzorku postaduje pouze broudeni jako
pfi pfipravé metalografického vzorku.

Tato metoda byla nejprve vyvinuta pro austenitické korozivzdorné oceli, ale nyni je propraco-
vavana i pro dalsi korozivzdorné slitiny.

Pfi riiznych chemickych procesech miiZe dojit k poruseni pasivni vrstvy. Test je zalozen na
schopnosti materialu po umélém poruSeni pasivni vrstvy (napf. polarizaci do po€atku trans-
pasivity), tuto vrstvu opét obnovit a podrzet si ji. Vznik kompaktni vrstvy je podminén
pritomnosti dostateéného mnozstvi chromu nejen po celé ploSe zrna, ale i na jeho hranicich.
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Obr. 16.1 Vysledky EPR testu ve vodném roztoku H,SO, (c(H;SO4) = 2 mol-1") pfi 70 °C a
v roztoku s pfidavkem 0,01 % KSCN pii 20 °C (tomuto roztoku odpovidaji polariza¢ni :
ktivky) v porovnani s hloubkou priiniku mezikrystalové koroze po standartni zkouSce dle CSN
038169 pro austenitickou chromniklovou ocel nedostate¢né stabilizovanou titanem. [9]

Pi zkousce se ve vhodném elektrolytu a pfi vhodném potencialu vlozeném z vnéjsiho zdroje
vytvafi pasivni vrstva, jejiz charakter zavisi na chemickém slozeni zakladniho tuhého roztoku a
na slozeni elektrolytu, v men§i mife na daldich zménach a pnutich vzniklych strukturnimi
preménami. Hranice zrn, zcitlivélé v disledku precipitaci karbidii chromu v priibéhu tepelného
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ovlivnéni se v oblasti pasivity pokryvaji nedokonalou pasivni vrstvou. Pfi reaktivaci se hranice
zrn prednostné aktivuji, zatimco vrstva na tuhém roztoku s dostateénym obsahem chromu se
pii vhodné volenych podminkach méfeni neporusi, popt. jeji rozpousténi se projevi na polari-
zaCni kfivce pouze malym podilem. Vliv zvétiujiciho se tepelného ovlivnéni na chromniklovou
ocel stabilizovanou titanem je nazorné zachycen na obr. 16,1. Narist reaktivace je v obrazku
vyznaCen vySrafovanou plochou. Pasivaéni naboj je prezentovan celkovou plochou (véetné
vysrafované plochy) pod vy3si a témér tvarové konstantni kiivkou.

17. Popis EPR testu

EPR test je provadén potenciokinetickymi pfechody z pasivni nebo transpasivni oblasti
elektrochemickych potenciali do aktivni oblasti v procesech zmifiovanych jako reaktiva¢ni a to
dvéma postupy:

Metoda A: EPR test s jednou vétvi (s jednim pribéhem) (SL-EPR) - single loop
Metoda B: EPR test se dvéma vétvemi (se dvéma priibéhy) (DL-EPR) - double loop

Potenciostat pii EPR testu snima proudovou hustotu a naboj pfipadajici na povrch materialu,
jenz obsahuje oblasti ochuzené o chrom v okoli ¢astic bohatych na chrom.

Koroze mist ochuzenych o chrom je zjiStovéana prostrednictvim ristu proudové hustoty béhem
reaktivace. Nejvice ztéchto mist je v zcitlivélé struktufe lokalizovano na hranicich zrn.
Nicméné, oddélené ¢astice lokalizované uvniti zrn (nazyvané také jako precipitaty uvnitf zrn)
budou také piispivat k celkovému mérenému naboji. Proto je dilezité zkoumat mikrostruktury
slitin po absolvovani EPR testu, kvili uréeni pomérnych parametrii umisténi zkorodovanych
mist, jez mohou byt ovlivnény mnoZzstvim precipitatl uvniti a mezi zrny. [24]

Pro kazdy nové zkouSeny material je bezpodmine¢né nutné urCit vhodné sloZeni elektrolytu,

za UCelem optimalni citlivosti testu. U tepelné neovlivnéného tuhého roztoku (po rozpoustécim
zihani) by se nemél objevit reaktivacni vrchol na zpétné vétvi (z pasivity do aktivity).
Nezcitlivéla slitina (po rozpoustécim zihani) polarizovana podle podminek danych testovaci
metodou bude vytvaret kfivku se zanedbatelnou reaktivaci, coz je odlisné od toho co vykazuje
zcitlivéla ocel, jak ukazuji obrazky 17.1 a 17.2.
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Obr. 17.1 Porovnani reaktivaénich kfivek tepelné ovlivnéné a neovlivnéné slitiny [31]
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Vétsinou jsou EPR kiivky zakresleny v semilogaritmickych soufadnicich, protoze se hodnoty
proudu béhem méfeni polarizani kiivky méni o nékolik fadd, vynasi se obvykle logaritmus
proudu (resp. proudové hustoty) vii€i potencialu. Na obr. 17.1 jsou kfivky znazornéné
v zaménéném systému os, ktery je pouZivin piedeviim v USA. Takze na vodorovné ose je
v logaritmickych soufadnicich vynesena zavisla proménna - proudova hustota a na svislé ose je
vynasen potencial. V tomto soufadném systému jsou znazorfiovany viechny vysledky méreni
v této praci, protoze obé& pouzivané méfici aparatury byly vyrobeny firmou EG&G Princeton
Applied Research z USA a zaména soufadného systému za evropsky u nich nebyla mozna.
Reaktiva¢ni kiivka zcitlivélé slitiny ma podobny tvar jako polariza¢ni kiivka vytvorena béhem
aktivace. Takové vysledky testu jsou snadno reprodukovatelné, stejné jako slozeni roztoku,
rychlost zmény potencialu, teplota, metoda odfiznuti a brouseni vzorku, jeZ jsou bezpecné
dodrzitelné.

Na nezcitlivélych materidlech zlstava pasivaéni vrstva v pouzitém zkuSebnim rozsahu poten-
ciald v podstaté nedotéena a tvar kiivky je plossi nez u kiivky pro zcitlivély material.

SL-EPR test je vyznamné ovlivnén kvalitou povrchu, jeho upravou pfed zkouskou. Pro DL-
EPR test nehraje povrchova uprava takovou roli, protoze prvni pribéh tzv. standardizuje
povrch. Tato testovaci metoda je také presnéj$i a mnohem vice vyuzivana nez SL-EPR test.
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Obr. 17.2 a) - znazornéni prichodu rektivaéni vétve oblasti pasivity a nasledné oblasti
aktivity pfi SL-EPR testu tepelné zcitlivélého vzorku; b)- v druhém diagramu
je znazornéni ploch pod jednotlivymi vétvemi pii DL-EPR testu [24]




Martin Opa DISERTACNI PRACE Strana
TUL - KMT Teoreticka éast 41

18. Kovové materialy pouzivané pro korozni ochranu a simulace podminek
Jjejich funkce v odsifovacich zafizenich

Z ptedchozich vysvétleni vyplyva, ze konstrukéni materialy, pouZité k ochrané souéasti v obo-
ru ¢isténi koufovych plyni jsou podrobovany extrémnimu koroznimu namahini. Jsou zde
zaroven mozna napadeni kyselinami sirovou, chlorovodikovou a fluorovodikovou, stejné jako
kyselymi a halogenidy obsahujicimi roztoky pii pomémé vysokych teplotach a soucasném
eroznim pusobeni pevnych latek a usazenin. V chemickém priimyslu se v oblasti takovychto
koroznich podminek s uispéchem pouziva jiz po desetileti vysokolegovanych korozivzdornych
oceli a slitin na bazi niklu, které jsou poéitany ve tfidé kovovych materiali ke spontanné se
pasivujicim slitinam.

18.1 Oblasti pouziti korozivzdornych oceli a niklovych slitin v FGD

Podle diivéjsich fazi vykladi o FGD bylo na zakladé zkuSenosti z USA hojné pouzivano pro
elektrarny na ¢erné uhli oceli 316L, 317LM a 904L. Tyto tfi materidly jsou pii bézném
nasazeni u FGD korozné ohroZeny a jsou dnes na zakladé €aste¢né zpfisnénych technickych
podminek pro FGD nasazovany jenom ziidka. V soucasné dobé zaciname pozorovat vyraznéjsi
nastup material Alloy 926 (Cronifer 1925 hMo - chemické sloZeni je uvedeno v pfiloze VII) a
Alloy 31 (Nicrofer 3127hMo), zejména v slabé az stfedné silné zatizenych zonach absorberu.
Vedle vysokého obsahu niklu obsahuji tyto materialy zretelné zvySeny obsah molybdenu, nez je
bézné u nerezavéjicich oceli. Vysoké obsahy chromu zajist'uji spolu s molybdenem dostacujici
schopnost k pasivaci. V FGD nachazeji pouziti: Alloy 625 (Nicrofer 6020 hMo), Alloy C-276
(Nicrofer 5716hMo) a Alloy 59 (Nicrofer 5923hMo)

18.2 Vliv kyseliny sirové

Vyuziti material v FGD je v podstaté podminéno stalosti proti mediim, obsahujicim kyselinu
sirovou, Na tomto zékladé jsou na obrazcich 18.1 a 18.2 znazornény isokorozni kfivky
materialti Alloy 926 (Cronifer 1925hMo) a Alloy 31 (Nicroferu 3127hMo) v kyselin€ sirove.
Na téchto prehledech jsou uvedeny mezni linie stalosti ve slabé promichavané a
provzdusiiované kyseliné sirové v koncentra¢nim rozsahu od 0 do 100 % hmotnostnich H>SO,
pfi ponorovych zkouskéach podle DIN 50905 [16].

Pfitom jsou isokorozni kfivky vyneseny v rozsahu 0,1 mm/rok a 0,5 mm/rok jako teplotni
zavislost na koncentraci. Oblast pod 0,1 mm/rok ukazuje mista koncentrace a teploty, ve kte-
rych jsou uvedené materialy pouzitelné neomezeng. V oblasti mezi 0,1 mm/rok a 0,5 mm/rok je
pouzitelnost omezena. V oblasti pres 0,5 mm/rok neni v podstaté zadny rozumny technicky
diivod pro pouziti téchto materiali. Je nutné zdiraznit, ze se zde jedna o Cistou kyselinu
sirovou bez znedisténi a pfisad, takze diagramy mohou slouZit pro prvni hrubou orientaci,
respektive pro zatazeni do urgitych materidlovych skupin. To plati i pro dale uvadéné Ni-Cr-
Mo slitiny Alloy C-276 (Nicrofer 5716hMoW) a Alloy 59 (Nicrofer 5923hMo).

Alloy 926 (Cronifer 1925hMo) (obr. 18.1) je v Cisté kyseliné sirove koncentrace 60 hm. % a
teploté do 80 °C oznacovan jako neomezené pouzitelny. Pfitom je oblast neomezeného pouziti
( 0,1 mm/rok) od oblasti neagelného pouziti tohoto ur€itého materialu oddélena jen velmi
tizkym rozmezim. V prvnim priblizeni probihaji tyto linie témér identicky, takze se od Gzké
teplotni hranice pfi 80 °C necha potitat s 60 % hm. kyseliny sirové. Od 60 % do 90 % hm.
H,S0, probiha tato linie na zhruba 50 °C.
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Obr. 18.1 a 18.2 Isokorozni diagramy materialii Alloy 926 (Cronifer 1925 hMo) a Alloy
31 (Nicrofer 3127hMo) v kyseliné sirové, rychlost abytku tloudtky plechu
v mm/rok [mm/a] je vypocitana z ponorovych zkousek nejméné po 120 hod.
Siedekurve = kfivka varu [16]

Material Alloy 31 (Nicrofer 3127hMo) vykazuje podle obr. 18.2 pii téchze stejnych podmin-
kach paralelni posun isokorozni linie od stfedu o asi 20 °C smérem nahoru. Pfi koncentraci
kyseliny sirové vétsi nez 30 hm.% pii dosazeni bodu varu pfi atmosférickém tlaku bude
prekrocena linie neomezené Zivotnosti. V oblasti nad 60 hm. % kyseliny sirové klesa hranice
zietelné k niz§im teplotam, pii 80 hm. % kys. sirové lezi ale t€sné nad 80 °C. Material Alloy 31
(Nicrofer 3127hMo) vykazuje podle obr. 18.2 pri téchze stejnych podminkach paralelni posun
isokorozni linie od stiedu o asi 20 °C smérem nahoru. Pfi koncentraci kyseliny sirové vétsi nez
30 hm % pfi dosaZeni bodu varu pfi atmosférickém tlaku bude pfekroena linie neomezene
zivotnosti.

V oblasti nad 60 hm. % kyseliny sirové klesa hranice zfetelné k nizsim teplotam, pfi 80 hm. %
kys. sirové lezi ale tésné nad 80 °C.
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Obr. 18.3 a 18.4 Isokorozni diagram pro slitinu Alloy C-276 (Nicrofer 5716hMo) a
pro Alloy 59 (Nicrofer 5923hMo) v kyseliné sirové, rychlost ibytku v mm/rok
[mm/a] je vypogitana z ponorovych zkouSek min. po 120 hod. [16]

[sokorozni diagram Alloy C-276 (Nicrofer 5716hMo) uvedeny na obr. 18.3 vykazuje
pro oblast 5 az 70 hm. % kyseliny sirové vyrazné oddéleni oblasti s plnou stalosti (0,1 mm/a)
od nestalé (0,5 mm/rok). DosaZeni hranice absolutni stalosti (0,5 mm/rok) je ale ve srovnani se
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slitinou Alloy 31 aZ po 60 hm. % kyseliny sirové identické. Teprve nad 60 hm. % kyseliny
sirove se projevuje vy38i obsah niklu natolik pozitivné, Ze oblast neomezené odolnosti je
posunuta k vySSim teplotam, oviem s vyjimkou koncentra¢ni oblasti nad 80 hm. % hm. H,SO;
Podle stejnych kriterii je proveden isokorozni diagram slitiny Alloy 59 na obrazku 18.4.
Podobné jako u materiali s vysokym obsahem chromu (Alloy 926 a Alloy 31) je oblast
omezené pouzitelnosti (0,1 az 0,5 mm/rok) vymezena velmi tizce. Tento Uzky pas omezené
odolnosti probiha u posledné jmenovaného materialu, ve srovnani se slitinou Alloy C-276
po 60 hm. % H,SO, asi v horni tretiné vysetfovaného rozsahu omezené pouzitelnosti.
Nad hranici 60 hm. % H,SO4 vSak klesa linie nepouzitelnosti zietelné pod 80 °C, tj. lezi jesté
hloubéji, nez stejna linie Alloy C-276.
S ohledem na podminky v odsifovacich zarizenich koufovych plyni by se viak mélo poéitat
s nasledujici ovlivnénim vztahi mezi hodnotou pH a koncentraci:

2 hm. % H;SO4 = pH cca + 0,4

5 hm. % H;80, = pH cca - 0,02

10 hm. % H;SO4 = pH cca - 0,4

Pripustnd hodnota pH pfi méfeni v absorberu v zafizenich na odsifovani koufovych plynua
kolisa mezi 7 az 4 pH. Tyto hodnoty pH, platici pro absorbéni zony, zobrazuji tedy extrémné
nafedény, vodny roztok kyseliny sirové a pro takovy neplati bézné izokorozni diagramy.

Ale v zonach tvorby kondenzatu lezi koncentrace kyseliny sirové v bézném rozsahu zobrazeni
isokorozniho diagramu. Tento zpiisob posouzeni slouZi k prvni orientaci pfi volb& materialu

v téch oblastch FGD, kde dochazi ke kondenzaci minimalné stfedné koncentrované kyseliny
sirové. [16]

18.3 Vliv iontu tézkych kovii:

V kondenzatech z elektraren, spalujicich fosilni paliva jsou pfitomny, jakozto doprovodné latky
vzdy také ionty tézkych kovii. Kontaktem silné kyselého kondenzatu s prostou uhlikovou oce-
li, napt. v kanalech pro surové plyny, piestupuje nasledné mnoho Zeleznych iont do konden-
zatu. Vliv téchto plisobicich tézkych kovii, oxidovanych na nejvyssi stupeti, byl blize zkouman
v USA, kde byla vyvinuta zkou$ka (nenormovany test) pro zjiSténi kritické lokalni teploty,
ktery se jmenuje na zakladé vysoké agresivity a syté zelené barvy - "zelena smrt". Tento test je
zalozen na pozorovanich, provedenych na odsifovacich systémech elektraren, spalujicich
kamenné uhli. Obzvlasté v koncovych Gastech elektraren jsou zachycovany a analyzovany
kondenzaty na sténach, aby mohla byt uréena podstata téchto velmi agresivnich roztoki. Bylp
Zjisténo, Ze zde jsou pritomny roztoky kyseliny sirové ve velmi Siroké Skale koncentraci s meri-
telnym podilem rozpusténého chlorovodiku stejné jako s podilem iontt t&zkych kovii.

Modelovy roztok, na tomto zakladé stanoveny obsahuje 7 obj. % kyseliny sirové, 3
obj. % kyseliny chlorovodikové a pro zostreni ¢inku 1 hm. % chloridu méd'natého a 1 hm. %
chloridu zelezitého. Roztok je vyuzivan pro urdeni kritické teploty pro diilkovou a §térbinovou
korozi slitin na bazi niklu nasazenim materidlovych vzorki pfi definované pocatecni
(startovaci) teploté a krokovym postupem zvySovanou teplotou o 5 °C po uplynuti kazdych 24
hodin. Kriticka teplota dilkové nebo stérbinové koroze je ta hodnota, pfi niz je néktery
uvedeny druh lokalni koroze zfetelné prvné pozorovatelny. Pro osvétleni vlivu ionti tézkych
kovii na agresivitu nafedénych roztoki kyseliny sirové a solné jsou na obr. 18.5 znazornény
vysledky testil ve tfech roztocich zvoleného slozeni:
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Roztok 1:
7 obj. % H>S04, 3 obj. % HCI, O % CuCly, O % FeCls
Roztok 2:

7 0bj.% H3S0,, 3 0bj.% HCI, 0,1 hm.% CuCl,, 0,1 hm.% FeCls
Roztok 3 (Zelena smrt):
7 obj. % HaSO0q, 3 obj. % HCI, 1 hm. % CuCl,, 1 hm. % FeCl;

Zatimco u redukéné plisobiciho roztoku 1 bez pfimési ionth tézkych kovil az do 135 °C nevz-
nika podle oCekavani u zadné z obou slitin na bazi niklu ani dilkova, ani stérbinova koroze,

u roztoku s obsahem jenom 0,1 hm. % FeCl; a 0,1 hm. % CuCl; najdeme dilkovou korozi jiz
od T =125 °C a §térbinovou od 105 °C - na slitiné Alloy C-276. [16]
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Obr. 18.5 Znizornéni vysledkii zkousek ve 3 typech jiz zmifiovanych roztoki s obsahem
iontir tézkych kovii(Cu®'/Fe’). DK - dillkova koroze, SK - §térbinovi koroze,
u vzorki s *) se dany druh koroze nevyskytuje. [16]

Pro slitinu Alloy 59 plati podle obr. 18.5 to samé, je viak o cca 5 °C posunuta k vy88im teplo-
tam startu jak dilkové, tak $térbinové koroze. U roztoku €. 2 neni pozorovana zadna dilkova
koroze do 130 °C, zatimco pfi uz 105 °C vznika §térbinova koroze. Originalni roztok €. 3 s 1
hm. % CuCl, i FeCl; vyvolava u Alloy C-276 od 115 °C do 120 °C dilkovou korozi a

podle ogekavani u teplot o 15 °C nizsich také Stérbinovou korozi. Slitina Alloy 59 zistava az
po 110 °C prosta veskerého lokalniho korozniho napadeni a teprve potom se ojedinéle
objevuje stérbinova koroze, dilkova koroze nebyla pozorovana.

Timto relativné &asové kratkym testem byla testovana také odpovidajici svarova spojeni.
Tabulka 18.1.0 ukazuje na pfikladu slitiny Alloy 59 (Nicrofer 5923hMo), Ze v mezich pasma
rozptylu tohoto testu (+ 5 °C) a u prakticky pouzivanych metod svafovani, tj. u svart wolfra-
movou elektrodou pod argonem (= WIG), plasmovym bodovénim a ruénim obloukovym
svafovanim (=ROS), nedochazi k Gjmé na vieobecné dobré korozni odolnosti vySe uvedenych
slitin.

Jediné v pripadé plazmového bodového svafovani bez pfidavného materialu se jevi kriticka
teplota §térbinové koroze (KST) v oblasti kofene svaru o néco nize oproti nesvafenému mate-
rialu. Zde je tedy nutny dostatetné zvySeny legovaci zaklad (Cr+Mo) ve svarovém kovu, aby
spoj odolal agresivnimu plisobeni iontt tézkych kovii v roztoku.
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Tab. 18.1.0 [16] Vliv typu svafovani na kritické teploty diilkové a §térbinové koroze
(Zkouska v roztoku ¢&. 3 ,zelend smrt) KLT - kriticka teplota bodové koroze
KST - kriticka teplota Stérbinove koroze
ROS - ruéni obloukové svafovani

Alloy 59 Zpusob svarovani
Stav Nesvaieno WIG Plazmou ROS
KLT [°C] 120 > 120 > 120 > 120
KST [°C] >120 2ol 2k 115 (kofen) > 120 (kofen)

18.4 Pusobeni kysliku a roztoki kyseliny sirové:

Vliv riznych oxida¢né plsobicich pfimési je podminén technickou urovni zafizeni(u¢innosti
odsifovani). K docileni co mozna nejvétsiho stupné odstranéni SO, se pouziva absorbéni sus-
penze s prevahou vzdusného kysliku. Podil SO, je z proudu spalin odstrafiovan tvorbou neroz-
pustné sadry. Pfitomnost kysliku podmifiuje podobné jako pfitomnost iontii tézkych kovi
zvyseni redox-potencialu prostiedi. Lokalni korozni napadani, zejména u nevhodné legova-
nych materiall, tim miZze byt drasticky zvySeno. Nebezpeci lokilni koroze dale stoupa,
zejména v zonach, kde jsou kladeny prekazky proudéni spalin. K takovym patfi mrtvé prosto-
ry, které mohou vzniknout konstrukci, stejné jako zony s extrémnim $térbinovym u¢inkem, jez
jsou vytvofeny tésnicimi materialy, ale také v mistech pevné Ipicich usad, vznikajicich pfi
pouzivani vipencovych absorbentli. Na tomto zakladé by mély byt zkouSky materialt pro FGD
provadény s roztokem sycenym kyslikem nebo vzduchem.

18.5 Vliv halogenidovych ionti:

Diferenciace niklovych slitin dle odolnosti viiéi mistnim druhtim koroze zpiisobenym pisobe-
nim halogenidovych ionti orientovana na praxi v FGD je mozna pfi pouziti zkousky, v niz
figuruji chloridy-pH-teplota. Zkouska probiha v roztoku s koncentraci CI' 7 hm. % s kyselosti
pH = 1 pii teploté 105 °C. Tato laboratorni zkouska miize po dobé nejmeéné 20 dnii vypovidat
o chovani kovovych materialti v zon& vstupu surového plynu pfimo pfed absorberem kalu a
gasteéné vypovidat o pomérech ve vystupnim kanéle Eistého plynu v Eafe vyluCovani kapek a
usazenin. Vysledky jsou znazornény na obr. 18.6.

Zatimco material Alloy 59 (Nicrofer 5923 hMo) jak v nesvareném, tak také ve stavu po svafeni
ruéné metodou WIG vykazuje rovnomérné ubytky plosné koroze 0,01 mm/rok pii nepfitom-
nosti lokalni koroze, je material Alloy625 (Nicrofer 6020hMo) pii stejnych podminkéch posti-
zen ubytkem az 1,4 mm/rok. Zakladni material Alloy C-276 (Nicrofer 5715hMoW) doznal
abytku 0,12 mm/rok, ktery se po svafeni zvysil az na 0,3 mm/rok. Pfi pouziti tohoto materialu
pfi popsanych podminkéch je tedy na misté u€init pfisna opatfeni, tykajici se kvality svafec-
skych praci.

Z toho jasn& vyplyva, ze material Alloy 625 (Nicrofer 6020hMo) v pfevazné se vyskytujicich
podminkach FGD nevyhovuje pro tenké vyloZeni, které by zabezpeCovalo jistotu dlouholeté
ochrany. Alloy 59 (Nicrofer 5923hMo) vykazuje stalost bez vyskytu lokalni koroze po dlouhou
dobu pii extrémnich podminkach u FGD. V tabulce 18.2.0 je uvedeno korozni chovani Alloy
59 (Nicrofer 5923hMo) pfi pouziti béznych svarovacich postupl

Hranice pouzitelnosti vysokolegovanych slitin na bazi niklu jsou zfetelné, vezmeme-li v (ivahu
nasledujici priklady.
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Obr. 18.6 Vysledky zkouSek korozniho chovini Ni-Cr-Mo slitin ve ziedéném roztoku
kyseliny sirové s pridavkem 7 % chloridii. Zkousky byly provedeny
v laboratorich firmy Krupp-VDM AG. [16]

Tab. 18.2.0 Vliv riiznych zpusobi svafoviani na korozni chovini Alloy 59 ve vodném
roztoku H;SO, s pfidavkem 7 hm. % CI' s pH = 1, 21 dni vareno pri 105 °C [16]

Alloy 59 Zpusob svafovani
Stav Nesvareno WIG Plazmou ROS
rychl koroze mm/rok 0,003 0,007 0,003 0,002
lokalni koroze ne ne ne ne

V tabulce 18.3.0 jsou korozni idaje 3 materiali: Alloy 625, Alloy C-276 a Alloy 59 ve dvou
simulovanych zkusebnich roztocich, jaké prichazeji v uvahu pfi vzniku kondenzétu v FGD.
Zatimco pii 20 % kyseliné sirové s 1,5 % piidavkem chloridu pfi 80 °C je dokumentovana
jesté velmi dobra odolnost, stoupne-li viak pfi stejném obsahu chloridu obsah H>S04 na 50 %,
pak tato hranice odolnoti je pfekrocena jiz pfi 50 °C. Pro praxi v oboru odsifovani to znamena,
Ze napf. ve vstupni vihko-suché zon& absorberu elektrarny spalujici hnédé uhli, pfi kontinual-
nim vyskytu kondenzatu se 20 % hm. kyseliny sirové a 1,5 % chloridovych znegisténi mohou
celokovové soutasti z niklovych slitin prezit. AvSak kdyz na zakladé vestavby systému
piestupu tepla (napi. GAVO), méniciho teplotni poméry v kanale surového plynu, musime
poéitat s cyklickym zatizenim horkeé, padesatiprocentni kyseliny sirové a vyskytnou se diivéjsi
faze kondenzace, potom je tieba pocitat u niklovych slitin s pfidavky na tloust'ku
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Tab. 18.3.0 Korozni chovani niklovych slitin ve 2 vodnych roztocich se stiedné
koncentrovanou H,SO; s piidavkem chloridi [16]

Rychlost koroze [mm/rok]
Slitina 20 % H,S04 + 1,5 hm. % CI'| 50 % H,S0, + 1,5 hm. % CI'

T=50°C T=80°C
Alloy 625 0,003 0,75
Alloy C-276 0,007 0,42

Alloy 59 0,003 0,38
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19. PouZiti kovovych materidli pro odsirovaci zaFizeni z pohledu
zpracovatelnosti

Volba korozivzdorného materialli, at’ jiz k vyrob& celé soucasti nebo pouze k vylozeni, pro
danou z6nu odsifovaciho zafizeni je velmi obtiznym krokem. Vybér korozivzdornych oceli a
slitin bude zaviset na kyselosti a koncentraci iontt CI" a F* v daném misté&. Pro takové vytvofily
dodavatelée materiald na zakladé laboratornich a provoznich zkouSek orientatni tabulky
usnadniujici volbu materialu.

Nicméné definitivni materialova volba je na zakladé dohody mezi vyrobcem materialt a
konstruktérem zafizeni, nebot’ je tfeba vzit v ivahu mnoho dalsich parametrii jako obsah pev-
nych Castic (pfi usazovani), rychlosti proudu spalin, provozni teploty, zptisob konstrukce a
zpusob provozovani zafizeni.

Shrnuti vSech zkuSenosti pro moznosti a meze uplatnéni slitin na bazi niklu a vysokolegova-
nych oceli v teplotnim rozsahu od 50 do 70 °C pro systémy mokrého odsifovani koufovych
plynt je schematicky uvedeno na obrazku 19.1.
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Obr. 19.1 Rozmezi pouziti niklovych slitin a vysokolegovanych speciilnich oceli pro
odsifovini kourovych plyni (FGD) v teplotnim rozsahu od 50 do 70 °C.
Vodorovné je uvedena kyselost korozniho prostiedi a svisle obsah CI'a I
v prostiedi. [16]

Podobnou studii, kterd je uvedena v tabulce 19.1.0, realizovala i spole¢nost NiDI pro fadu
slitin americkych vyrobeli s podobnymi vysledky. Chemicka sloZeni uvedenych slitin jsou
uvedena v priloze VIL

Tato dvojrozmérna znazornéni nejsou vhodna jako jediné rozhodujici voditko pfi koroznim
dimenzovéani komponenti FGD. Nicméné dava dobry nahled na problematiku vybéru materialu
dle dominantnich parametrti. Poskytuje pouze zjednoduSeny pohled na Sirokou $kalu zatézova-
cich podminek a slouzi jediné k orientaci pii feSeni problémi mezi koneénym provozovatelem
odsifeni, konstruktéry aparatu a dodavatelem komponentt.
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slaba stiedni silna velmi silna

Chionaes 100 500 |1000 5000 {10000 50000 | 100000 200000

Type Type | Type Aoy | Aoy Alloy

slaba | PHES 0BT MBI | 376L at7imM| sost. 63 | G3 625
= . Type  Type Alloy Alloy
stiedni | PH45 |30 %1 laffim 904l | &3 63 | 628 625

Type  Type

: Aoy Aoy | Aoy Alioy | Alloy Alioy
siing | PH20 1317 37looai @3 | 63 G3 | 625 cC278
[ velmi Alloy Al Aoy  Alloy | Alloy Allgy | Alioy Alloy
cina | PH10 loodloosl| ‘G3 a3 | @3 628 | C2te  c23

Tab. 19.1.0 Srovnini pouzitelnosti korozivzdornych oceli a niklovych slitin v FGD; svisle
je vynesena jeho kyselost a vodorovné koncentrace chloridi. [29]

Korozivzdorneé oceli typu 1812LC (CSN 17350,W.Nr.1.4435) az po Alloy 904L (1925LC,
W.Nr.1.4539) jsou, zjednoduSené feSeno, pfi teplotach do 70 °C pouzitelné v oblasti nad
odlu¢ovacem kapek, event. na vypusti istého plynu z absorberu, tzn. v neutralni nebo sla-bé
kyselé oblasti, kde je koncentrace chloridovych ionti hodné& pod 0,5 %. Pracovni rozsah sli-tin
s 6-ti procenty Mo, typ Alloy 926 (Cronifer 1925hMo) i Alloy 3 1(Nicrofer 3127hMo), zacina
u slabé kyselych a saha az k silné kyselym roztokiim se stfednim znecisténim chlorido-vymi
ionty. Slitiny na bazi niklu nalézaji pouziti zpravidla pfi chloridovych koncentracich nad 5 % a
v kyselych az silné kyselych podminkach a pfi teplotnim pfevySeni 70 °C. Toto hrubg
schematické roztfidéni, jeZ je obohacené o informace o chovani jednotlivych materialt za uréi-
tych podminek, vede k vyvoji materialové koncepce pro zafizeni na odsifovani koufovych
plynt mokrou skrapéci metodou.

Komin

Bilé plochy jsou z materiali: T ]

H
HKanaly, klapk
Nicrofer 5923 hMo - alloy 59 4

5716 hMoW - alloy C-276 e
6020 hMo - alloy 625
4823 hMo - alloy G-3
3127 hMo - alioy 31

Srafované plochy jsou z materiali:
)

Cronifer 1925 hMo
1925 LC - alloy 904 L

]
]
]

R

A4 D R 11

?
?
g

Nicrofer 3127 hMo - alioy 31 Absorber _ Suspenze
Neéisté Tepelné Vstup spalin
spaliny vgméniky | |»= || Predvypirka.] {a=p= Y3UIP SR
Kal
Y

Obr. 19.2 Materiilova koncepce celkové konstrukee odsifovaciho zafizeni [16]
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Na obrazku 19.2 je znazornéno pouziti korozivzdornych slitin na vyrobu jednotlivych dila
FGD. Pro dilce, u nichZ je nutno pocitat s vysokou agresivitou prochazejiciho media, jsou
vybrany niklové slitiny. Systémy prestupu tepla stejné jako predvypirka jsou zpravidla korozné
zatizeny kondenzatem a musi byt tudiz zhotoveny z vysoce odolnych materiali. V poslednich
letech se zde uplatnilo hromadné pouZivani materialu Alloy C-276 (Nicrofer 5716hMoW) a
Alloy 59 (Nicroferu 5923hMo). U absorberu musi byt vstup spalin osazen také témito materia-
ly. Jestlize je v kalové &asti absorberu stabilni chemicky systém s hodnotou pH v rozmezich 4
az 6,5 a prostiedi ma pfimé&fenou agresivitu, mohou se zde vyuZzit materialy Alloy 625 (Nicro-
fer 6020hMo) a pfi exaktnich znalostech provoznich podminek dokonce i Alloy 31 (Nicrofer
3127hMo).
Piedpokladem pro uZiti posledné jmenovaného materialu je nepiitomnost sadrovych usazenin.
V piipadech pochybnosti je lépe osadit kalovou oblast absorberu materialem Alloy 59 (Nicro-
fer 5923hMo), tieba i v platovaném provedeni. V prechodové zoné od vstupu koufového
plynu k fazovému rozhrani kalu musi byt uréita mista zesilena materidlem Alloy 59 (Nicrofer
5923hMo) nebo Alloy C-276 (Nicroferem 5716hMoW). To plati také pro trysky zkrapéciho
chladi¢e az po pfechod do absorb&ni oblasti. Prvni absorbéni roviny, tj. prvni polohy tryskacich
trubek nad zkrapécim chladi¢em, mohou byt osazeny materialem Alloy 31 (Nicrofer 3127hMo)
a vrchni zony protiproudového absorberu provedeny ze slitin Alloy 926 (Cronifer 1925hMo).
Hlava absorberu mize byt podle efektivnosti odlutovace kapek z oceli 1713LCN
(Nirosta 4439). Systém pfedavajici teplo sdruzeny se vstupem surového plynu musi byt
proveden, stejné jako i v &asti ¢istého plynu z niklove slitiny typu Alloy C-276 (5716hMoW)
nebo ze slitin s jeité vyssi legovaci zakladnou. U provedeni spoje odvodu €istého plynu do ko-
mina musime rozliSovat mezi elektrarnou na ¢erné a na hnédé uhli. Zatimco zpravidla u elek-
traren spalujicich hn&dé uhli jsou kanaly systému pfestupu tepla Cisté, a netvofi se v nich zadné
pfipeceniny, je situace u elektraren na Cerné uhli pravé opacna. Obzvlasté kdyz tepelné
vyméniky a odluéovade kapek nepracuji dost efektivné nebo nejsou dostatecné oplachovany,
dochazi u elektraren na Gerné uhli k tvorbé dost silnych usazenin.
Predeviim na mistech porudeni proudéni odvislych od druhu konstrukce dochazi k extrémnimu
koroznimu ohrozeni pii sou¢asné tvorbé agresivniho kondenzatu. Kanaly ¢istého plynu, které
jsou provozovany jako &isté, mohou byt tedy, dle okolnosti, provedeny z Alloy 926 (Croniferu
1925hMo). [16]
U svislych ploch, u nichz dochazi k preruseni proudéni, musi byt provedeno odpovidajici
zvydeni korozni odolnosti vyuzitim vice legovanych niklovych slitin. Povlékané kominove
roury nebo kominy, provedené jako plnosténné zjednoho kovu, vyzaduji zpravidla pouziti
Alloy C-276 a Alloy 59, nebot’ se nikdy pfesné neda vypocitat, kde v zavislosti na okolnim
klimatu pravé vznikne kondenza¢ni zona. Masivni poskozeni natérovych systémd (natér
pryskyfici s plosnym pinidlem), stejné jako poskozeni nechranénych betonovych komint vede
k aplikaci kovovych materidli na bazi niklu, chromu a molybdenu. Pozornost musi byt také
vénovana materialiim pro uzaviraci armatury, jako jsou klapky nebo Soupatka, a to podle
zplisobu jejich umisténi vzhledem k proudu.
Jestlize existuje nutnost volit tenkosténné provedeni z korozné vysoce odolnych materiald,
méame tyto dvé moznosti volby:
-VyloZeni stavajicich nebo nové budovanych konstrukei z uhlikové oceli tenkymi,
velkoformatovymi plechy z nikl-chrom-molybdenovych slitin (tzv. kosilové vyloZzeni,
nebo wallpapering-tapetovani).
- Pouziti explozivniho nebo valcovaného naplatovani vysoce korozné odolnych materialii.
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20. Koncept tapetovini - tenkosténného vykladini

Pro velmi male tloustky vylozeni, zpravidla 1,6 az 2,0 mm mohou byt pouZity jen velmi
kvalitni, vysoce korozivzdorné materialy. Sirokého uplatnéni zde dosahuje pravé Alloy C-276
(Nicrofer 5716hMoW). Pfechod na slitinu Alloy 59 (Nicrofer 5923hMo) spojuje vynikajici
korozni odolnost s dobrou technologickou zpracovatelnosti, zejména pfi upeviiovani tenkych
listt svafovanim. Pro volbu a pouziti korozné spolehlivého vylozeni s dlouhou Zivotnosti

pro velkoobjemové komponenty (kanaly, absorber, kominy) plati Sest zasadnich krokii:

1. Specifikace velkoformatového plechu, napf. 8 x 2,5 m a minimalizaci svafovacich nakladi a
tim zpracovatelské ceny.

2. Zjisténi svafovacich parametri, volba svafect a zafizeni po domluve s vyrobcem
polotovaru.

3. Priprava plechii podle rozvini soucasti danych konstruktérem, aZ po stavebni zhotoveni
na stavenisti, tj. stithani, dérovani a pfedbézné vytvarovani.

4. Nanedeni tenkych plechl stehovymi a bodovymi svary na hranach na plochy.

5. Uzavreni presaht tésnostnimi svary.

6. Kontrola viech tésnostnich svart kapilarni zkouskou a vakuovou tésnostni zkouskou.

K rychlému upeviiovani velkoplodnych plechii byl vyvinut optimalizovany systém bodového
dérového svafovani s redukei (obr. 20.1 a 20.2). Tato technika spoéiva na mechanicky pevném
spojeni dvouvrstvym nanédecim svarem ve dfive vystfizenych dirach v jednom pracovnim
pochodu Dvouvrstvy svar se provadi za ucelem vétsi chemické homogenity svarového kovu,
protoze v prvni vrstvé spoje dochézi k vétsimu nafedéni svarového kovu zakladnim ocelovym
materialem, a tim ke snizeni korozni odolnosti spoje.

a

Obr, 20.1 PFipeviiovini tapety pomoci dérového svaru se znazornénim jednotlivych fazi
tvorby spoje: a) vystiizena dira; b) vytvoreni svarového spoje tapety se zikladnim
materidlem (uhlikovou konstrukéni oceli) ; ) zakryti svarového spoje druhou vrstvou
svaru: 1 - zakladni materidl; 2 - tapetovany materidl; 6 - vzduchovi mezivrstva [21]

Diilezitou vlastnosti dérovych svari je pravé jejich korozni odolnost v pracovnim prostiedi
FGD, proto byly vyvinuty simulacni roztoky pro navozeni podobnych podminek jako jsou
na vstupu surového plynu, predvypirce a v tepelnych vyménicich.
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Pro priblizeni realnym podminkdm v FGD byly navrzeny na zakladé provoznich zkuSenosti
simulaéni roztoky A az C. Tyto modelové roztoky jsou vhodné k tomu, aby se v prijatelném
¢asovem useku (max. 3 x 30 dni) oddélily korozné stalé svary od nestalych (1j. svary materiali
s vysokym obsahem Ni, Cr a Mo). Chemické slozeni téchto simulaénich koroznich roztoki je
nasledujici:
- Prostiedi A

pH 1 (H2804), 3 % CI', 0,05 % F + 15 % FGD sadry (zneéistény CaS04)
- Prostiedi B

pH 1 (H2804), 7% CI, 0,01 % F "+ 15 % FGD sadry (zne€istény CaSO,)
- Prostredi C

pH 1 (H:804), 15 % CI’, 0,01 % F "+ 15 % FGD sadry (znegistény CaSO,)

Vysledky zkousek vzorkii s 10 az 15 %nim podilem svarového $vu jsou uvedeny v tab. 20.1.0.
Zkousky byly provadény 30-denni expozici v simulaénich roztocich A a B pii 80 °C nezavisle
na poloze svaru. Vysledky byly na spodni mezi citlivosti méfeni. Naméfené korozni rychlosti
byly pod 0,005 mm/rok a bez lokalni koroze.

Pouziti agresivnéjsiho Roztoku C obohaceného chloridy vedlo sice k slabé zvySené rychlosti
koroze, avsak zfetelné pod 0,1 mm/rok pro oba materialy. [16]

Tabulka 20.1.0 [16]: Zkouska korozniho chovani Nicroferu 5716hMoW a Nicroferu
5923hMo po svareni dérovym-bodovym zpusobem. Zpiisoby svarovini: MIG-naniSeni,
dvouvrstvé do pripravenych dér, zkousky 30 dni, 80 °C, korozni ubytek v mm/rok:

Zpuisob svarovani Impulsni Jiskrové Impulsni Jiskrové
MIG : obloukové
Zakladni material

TIGRVOW
$5923hMo

Nicrofer S592

Pridavny material

Svarovaci poloha Svisle Vodorovné Svisle Vodorovné
Roztok A 0,0007-0,0008 0,0007-0,0008 0,0008 0,001
Roztok B 0,002 0,002 0,001 0,001-0,01
Roztok C 0,05-0,07 0,05-0,06 0,02 0,03-0,04

Chemické slozeni pfidavného materialu Nicrofer $5923hMo je uvedeno v tab. 20.2.0

Svary pro tapetovani

Tapeta
z niklové
slitiny

uhlikova ocel

Dérovy svar
Priblizné 25 mm

Obr. 20.2 Niért zpiisobu spojovini plechii pfi tapetovini [20]
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Tab. 20.2.0 Chemicke slozeni pFidavného svafovaciho materidlu Nicrofer S5923hMo:

21. Pouziti platovanych materiala

Zatimco se tapetovani (tenkosténné vykladani) nejlépe hodi k ochrané jiz stavajicich konstruk-
ci FGD, pfi nové vystavbé absorberti a kanall se ¢astéji vyuzivaji platované materialy. Ty se
vyrabégji bud’ jako platovane valcovanim nebo explosivné platované (platovani vybuchem).
Praxi se blizici simulacni zkousky maji téz zde plnou pouzitelnost, zejména pro slitinu Alloy
625 (Nicrofer 6020hMo). Vedle platovani vybuchem se zejména dfive uplatiiovalo platovani
valcovanim .V tabulce 21.1.0 jsou vysledky koroznich zkousek Alloy C-276 Nicroferu
5716hMoW v naplatovaném stavu v prostredich A a C, pfi teploté 80 °C po 30-ti denni expo-
zici s umélym provzdusnénim. Korozni rychlost na nesvarenych vzorcich v obou mediich byla
pod 0,1 mm/rok. Na svafenych vzorcich jsou stejné vysledky s vyjimkou jednoho, neodborné
ptipraveného vzorku, kde se nasledkem lokalni koroze zvysil ubytek. PouZiti tohoto materialu
prokazalo dobré vysledky jak pii spalovani ¢erného, tak i hnédého uhli. Provedeni z Alloy C-
276 napi. v FGD u elektrarny na spalovani ¢erného uhli potvrzuje, ze na pozici tésné nad prvni
rovinou trysek ve sprchovém chladiéi pii teploté cca 60 °C a obsahu chloridii nad 20 %, pH
kolisajici mezi 2 a 5 po 300 dnech provozu nebyl pozorovan meéfitelny ubytek. Podobné
vysledky byly prokazany v kanalech Gistého plynu pfi spalovani hnédého uhli po 1 roce
provozu

Tab. 21.1.0: Korozni chovini Nicroferu 5716hMoW - plitované provedeni v simulaénim
roztoku FGD
rozotk A : 3% CI + 0,05 F + 15% FGD sadry, pH=1 (H;S04)
roztok C: 15% CI + 0,01% F + 15% FGD sddry, pH=1 (H:S0,)
Doba zkousky: 30 dni, teplota 80 °C, provzduSnéno a michdno [16]

Prostredi Vzorek Korozni rychlost [mm/rok]
roztok A naplatovany material max. 0,016

roztok A vzorek se svarem max 0,040

roztok C naplatovany material max. 0,042

roztok C vzorek se svarem L)

(*) Zvyseni (bytku lokalni korozi svaru nasledkem svafeni bez spravného pridavného
materialu.

Pro spojovani platovanych plecht se pouZivaji specialni vrstvené svary, postup jejich tvorby je
znazornén na obr. 21.1. Vrstveni se provadi za ucelem nepromiseni kovu platované vrstvy se
zakladnim materialem a snizeni pnuti ve svarovém spoji. [16]
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Obr. 21.1 Znazornéni 2 zpiisobii spojovani platovanych plechu svafovinim pomoci:
a) speciilniho vrstveného v-svaru
b) specidlniho vrstveného x-svaru [21]
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Experimentalni ¢4st:

22. Koncepce a tpravy koroznich sond

Testovani slitin o rozdilném chemickém sloZeni v rizné korozné namahanych oblastech
odsifovaciho zafizeni a vybér nejvhodngjsiho materialu vyzaduje zkousky v provoznich
podminkach pod rosnym bodem spalin.

Pfi zkouSeni materialii je dileZité, aby pouzita zkuSebni metoda poskytla vysledky, které
mohou byt vyuzZity v praxi. ZkuSebni vzorky materialli vystavené ucinkiim v zafizeni mohou
byt uzite¢né, ale je tieba instalovat je za podminek koroze pod rosnym bodem. Toho lze
dosahnout pouzitim vzorkii ve formé chlazenych trubek zabudovanych do proudu spalin.

Vyvoj takove sondy v sob& zahroval nejprve typ s pouZitim Fieldovy trubice, ktery byl pro
nevhodné teplotni pomeéry zamitnut, pres jednoduchou U-trubku az po optimalni variantu U-
trubice sloZené z jednotlivych segmenti zkouSenych materialii chlazenou procesni vodou. Tato
varianta byla také vybrana s pfihlédnutim k rozdilnym podminkam umisténi sond ve vybranych
elektrarnach.

ti, rozmérove dosazitelnych trub z riznych korozivzdornych materialti, s postupné se
zuzujicimi se a po obratu rozsifujicimi se primeéry (obr. 22.2).

| 120:
|

smér toku !
spalin Irw & ! i =
e
' WAl i daene
T R [ ‘ ' &
1 : D
shromazdovace kor. media
_____ ot i o
e | =
: 2 I l | =
: 2 ] | | E g
sténa spalinovodu — E | l &
| | Q
AR
o
[l
(a) | | =

Obr. 22.2 Porovnani navrhovaného(a) a pozdéji
realizovaného (b) tvaru korozni sondy (b)

Korozni sonda je sestavena ze segmentl trubek vysokolegovanych materialli tuzemskych i
zahrani¢nich (tab. 22.1.0 a obr. 23.1), s rozdilnou tloustkou stény a rznymi priméry (¢ 19 az
60 mm) vzajemné spojenych svarovymi spoji s vyuzitim vhodnych pridavnych materialii.

7 nacrtii sond 22.1 (a) a (b) je mozné si udélat obrazek o provedenych konstrukénich zménach
mezi piivodnim feSenim korozni sondy [55] a pozdéji realizo.vanjrm na elektrarnach. Tyto
zmény byly provedeny z diivodu prostorové a financni narocnosti. I na inovovanych sondach
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Obr. 22.2 Nikres korozni sondy ,,C* se zakétovanymi zikladnimi rozméry
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byly pouzity pozménéné shromazd'ovade korozniho media, jez nejsou na naértu 22.1 (b)
zakresleny a slouzi pro testovani odolnosti materialu viici térbinové korozi. Podobny systém
sledovani Stérbinoveé koroze je popisovan v normé ASTM G 78-89.

Z hlediska vypoctu sdileni tepla je velmi zdsadni zménou tprava obtékani sond proudem spalin,
ktera je znazornéna na nasledujicim obrazku.. Tato tprava spotiva v pootoceni sondy v misté
uchyceni pfiruby o 90°. Tim vzniknou pfiznivé podminky pro soumémé korozni naméhéni
obou veétvi sondy a zlepsi se vypovidaci schopnost sondy pro vyhodnocovani korozniho napa-
deni, ale odstranime tim vyhodu aerodynamicky stinéné vétve s vys§im vyskytem korozniho
media.

STET pohled A

Plvodni navrh
Soucasné provedeni

Obr. 22.3 Zndzornéni prostorové orientace korozni sondy v proudu spalin a vzhledem
ke sténam spalinovodu.

ARRRREIRY

Vétdina sond je vzhledem ke sténam spalinovodu orientovana vodorovné, jak je znazornéno

na obrazku 22.3. : '
Regulaci pritokového mnozstvi chladiciho vody je ovliviiovana teplota vnéjsi stény korozni
sondy tak, aby byla pod rosnym bodem spalin. Teplota je kontrolovina termoclanky ve sténach
sondy a je registrovana. . ' iy
Pro mozné porovnani korozni odolnosti zkusebnich materiali véetné svarovych spojii jsou
sondy v elektrarnach zabudovany podle moznosti pfed pratkou surovych spalin a za odsifova-
cim zafizenim pred kominem.
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Tabulka 22.1.0 Chemicka sloZzeni slitin pouzitych na sondé ,,C* v elektrirné Prunérov:

CSN
17246

Vzorek

Sloika

VNAIT381  Allgy Alloy
17381 ) 3 l.

Sanicro Sandvik Sandvik

28 254SMO 2RE69

SAF
2205

Cr 17.0-20,0 [ 21,0-23,0 | 22,0-24,0 | 26,0-28.0 27 20 25 22 21,0-32.0
Ni 8,0-11.0 | 4,5-6.5 | zbytek |30,0-32.0 31 18 22 55 Zbytek
Mn <20 <20 0,5 2,0 <20 =10 < <20 0,40
Si =10 <10 0,10 0,3 <0,7 <10 =04 =10 0,40
Mo - 2,5-3,5 |15,0-16,5 3.5 6,1 2.1 3.0 8,0-10,0
Cu 1.0-1.4 1.0 0,7
Fe 1.5 zbytek 3.0
S 0,03 < 0,02 0,005 0,010 <0,010 | <0,010 =0,02 0,010
P 0, 045 = 0,035 0,015 0,020 = 0,025 = 0,030 = 0,015 =0,03 0,010
C <12 <0,03 0,010 0,015 0,020 { 0,020 | 0,020 =0,03 0,025
N 0,1-0,2 0.15-0,25 0,20 0,12 0,14
Al - 0.1-0.4
Co 0.3
v 1.0
“.‘ -
T < 5%C 0.40
Nb/Ta 3.2-38
Dalsi W.Nr. W.Nr. W.Nr. W.Nr. W.Nr.
oznat. 1.4541 1.4462 1.4563 1.4466 1.4462

23. Pouzité pridavné svarovaci materiily, vyroba a instalace sondy

Jednotlivé segmenty U-trubky jsou spojeny s pouzitim koutovych a I (m) svard vytvofenych
metodou svafovani v ochranné atmosfére WIG. Typ svaru je volen dle priméru a tloustky
spojovanych trubek. Pfidavny material byl volen s ohledem na elektrochemickou uslechtilost
jednotlivych svafovanych materialu. Pro zamezeni vzniku korozniho ¢lanku je nutné, aby mél
svarovy kov nejlépe shodné chemické slozeni jako material svafovany. Z metalurgickych
divodii je lepsi aby pfidavny material mél obsah jednotlivych legur vétsi nez zakladni material,
protoze pii svaiovani dochazi k jejich propalu.

Tab. 23.1.0 Vhodné pFidavné materiily pro zikladni materidly pouzité na sondé ,,C*:

Pridavny materidl

Svafovany material

UTP A 759 Kb Alloy C-4, C-22
UTP A 776 Kb Alloy C-276
UTP A 3127 LC Alloy 31
Sanicro 60 Sandvik 254 SMO
(Sandvik) 25.22.2.LMn 2RE69
(Sandvik) 25.10.4 L SAF 2207 a 2205
UTP A 6222Mo Alloy 625
A 068 HH Sanicro 71/72
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Obr. 23.1 Nakres korozni sondy (M1:6) s oznafenim pouZitych materidli trubek a
piidavnych materidli pro svarovini
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Vv labuIc‘e 23.1.0 jsou uvedeny oznaceni pridavnych materiali spolu se zakladnimi materialy,
pro néZz jsou od vyrobei urCeny. V dalsi tabulce 23.2.0 jsou uvedeny jejich chemicka sloZeni.

Tabulka 23.2.0 Chemicks slozeni pfidavnych svafovacich materialii (drati) pouzitych
pri vyrobé sondy ,,C*:

Pfidavné materialy pro svafovani v ochranné atmosféfe (pod argonem)

Svai.mat, uTP uTP UTP A Sanicro (Sandvik) (Sandvik) UTPA

Slozeni A759Kb A776 Kb 3127LC 60 25.22.2.LMn__ 25.10.4.L 6222 Mo

Cr 22,5 16,0 27,0 22 25 25 22,0
Ni zbytek zbytek 3L,0 > 60,0 22 9,5 zbytek
Mn 1.5 0,1 4.5 0.4

Si <0,1 =0,1 =03 0,3 <0,2 0,3 <02
Mo 15,5 16,0 3.5 9.0 2.1 4.0 9.0
Cu 1,0

Fe <1,0 6,0 zbytek = 1,0 1.0

S <0,010 = 0,015 < 0,015

P < 0,015 < 0,015 < 0,020

| = 0,01 =0,01 <0,02 <0,03 <0,02 <0,02 <0,02
N 0,13 0,25

Al

Co

Vv 0.2

w 3.5

Ti 0,2

Nb 35 g

Do hotovych U-trubek byly zabudovany specialné vyrobené oplastované termoclanky typu E
(NiCr- CuNi ) pro zajiiténi kontroly teploty vngjsi stény korozni sondy. Teply spoj termoclan-
ku byl zhotoven izolované mimo plast. Studené spoje termoglanki jsou vyvedeny do rozvodné
krabice, kde jsou napojeny na kompenzaéni vedeni typu E. Kompenza¢ni vedeni umozni pro-
pojeni méficiho pristroje s termoélanky tak, aby byl odstranén vliv kolisani teploty v okoli
vedeni termo&lanku na hodnotu méfené teploty. Spoj plasté termoélanku se sondou byl prove-
den stiibrnou pajkou.

Plagt termoélanku je z korozivzdorné oceli typ 304-E-Mo a je vyveden chladicim okruhem,
kde Ize predpokladat, ze nedojde k mechanickému pfipadné koroznimu poskozeni. Pro chladici
okruh bylo navrzeno blokové schéma regulacniho obvodu s pouZitim Skrticiho servoventilu,
které je na obrazku 23.2.

Podle upraveného navrhu bylo vyrobeno Sest procesni vodou chlazenych sond, které byly
umistény v elektrarnach Prunéfov (EPRU 1), Pocerady (EPOC) a Mélnik (EME 2). Umisténi
koroznich sond v odsiforvcim zafizeni EPRU 1 je znazornéno na schématu 23.3. K zabudovani
koroznich sond do spalinovodu byly pouzity stavajici kontrolni otvory, do jejichz rami byly
priruby sond zasazeny.

Kazda ze sond je opatiena prirubou, ktera rozmérové odpovida danému otvoru v konkrétnim
misté a uchyceni pfirub je provedeno specialné vyrobenymi svérkami. Sondy jsou napojeny

na stavajici rozvody chladici vody. Pfivod vody k sondam, které jsou umistény mimo objekt

na venkovnich koufovodech, bylo nutno zaizolovat proti zamrznutim béznym zplisobem
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Obr. 23.2 Blokové schéma

chladiciho okruhu s regulaénim

obvodem:

(Smér toku spalin je vyznacen

jakoby kolmo na rovinu papiru)

T,aT, ... termoclanky

RV ... regulator tlaku udrzujici
konstantni tlak za redukci

RRV ... ruéni regulaéni ventil

SSV ... skrtici servoventil

B2 . uzaviraci armatury

24. Chemické slozeni spalin

Chemické slozeni spalin je méfeno mezi tepelnym vyménikem (tzv. GAVO [43], systém
Ljungstrom, tab.2220a ) a absorbérem, kde je umisténa sonda s oznagenim ,C*. V tomto misté

je prufez kanalu 3400 x 4500 a pfi teploté spalin cca 130 °C

normalni objemovy pratok spalin

&ini 429000 az 600000 Nm’- h™'. Pfi vnitinim tlaku ve spalinovodu cca 750 torr bylo naméfeno

toto chemické slozeni spalin:

Tab. 24.1.0 Tabulka chemického sloZeni spalin pFed vstupem do absorberu v elektrirné

Prunérov 1:

Litka / Prvek Obsah ve spalinich

CO; 9,75 obj. %
S0, 7630 mg/Nm’
SO: 140 mg/Nm’
Nz 69,10 obj. %
0, 7,44 obj. %
H,0 13,43 obj. %
F, CI, popilek ... Neméfeno
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Obr.23.3 Schematické zniazornéni umisténi koroznich sond v odsifovacim zarizeni
elektrarny Prunérov 1
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25. Vypocet aktualnich teplotnich a tepelnych poméra na sondé

Z divodu zmény proudéni uvnité U-trubky, zmény chladiciho media (ze vzduchu na vodu) i
objemového priitoku bylo nutné provést nové vypoéty teplotnich poméri na sondé. Proto byl
sestaven novy program schopny vypoétu teploty na vSech segmentech U-trubky.

Pro ukazkovy vypotet byla vybrana sonda s oznacenim ,,C* pracujici ve spalinovodu v oblasti
surovych spalin s teplotou cca 130 °C mezi tepelnym vyménikem (GAVO) a absorbérem
v elektrarné Prunefov 1. Pro zjednoduSeni vypoctu byly provedeny nékteré zmény v oznaco-
vani segmentd sondy. Nulty a také &trnacty vypoétovy segment sondy je slozen ze dvou
svafenych ¢asti stejného priméru a tloustky stény. Naopak byly zavedeny dva nové segmenty
6. a 8., ve kterych se predpoklada pozménénée proudéni chladici vody a pfestup tepla oproti
ostatnim segmenttim. Tyto zmény byly zakresleny a zakotovany do nakresu na obr. 25.1.
Nejdtlezit&j$im vstupnim parametrem sledovanym v pocetnim feSeni je objemovy pritok
chladiciho media. Jednoduchou Gvahou dospéjeme k zavéru, Ze zmenSovani objemového
pritoku chladici vody povede k ristu teploty povrchu sondy. Tento jev je vyhodnocen

na konci kapitoly vénovane koroznim sondam.

26. Popis programu

Zapis programu v systému Mathcad 7 pfipomina dokumenty psané v prostiedi programu
Microsoft Office. Jednou z nejvétdich vyhod Mathcadu je tzv. zivy protokol, coz spotiva
v okamzitém vypoltu vztahu po dokonceni editace a moznosti vytvafeni vlastnich
podprogrami a funkci, jak jsme tomu zvykli v klasickych programovacich jazycich. Vyhodné
je téz vkladani komentaii mezi matematické vztahy (textové regiony). Samoziejmosti je teéz
pomérné dokonaly graficky vystup.

Bohuzel jsem nemohl z diivodu pfehlednosti uvadét viechny komentafe pfimo v programu, a
tak jsou uvedeny v nasledujicim textu.

Protoze je vétsina tabulkovych idaji erpina ze starsi literatury, jsou z divodu snazsi
kontroly a autenticity uvadény na vstupu do programu rozméry veli¢in v soustavé
technické a nasledné piepoéitaviny do soustavy SL Vysledky jsou v soustavé SI.

V hlavicce programu jsou uvedeny nejvice pouzivané fyzikalni veliciny spolu s jejich rozméry a
meze pro podobnostni (kriterialni) Cisla.

Program jsem rozdélil do tfech hlavnich ¢asti a to na:

1. Cist vypoétovou (vysvétlovaci) — Cast, ve které je prostiednictvim komentait vysvétlo-
van postup tepelného a teplotniho vypoctu pro jeden segment sondy (nulty segment) krok
po kroku. PFi této prilezitosti je numé upozornit, Ze byla zachovana zvyklosti progra-
madtoris v Mathcadu a tak naprosta vétina indexii a programovych kroku nezacina
od jedné ale od nuly !!!

2. Cist programovou — &ast,v niz jsou uvedeny programy pro vypocet tepelnych pomeéru
pro kazdy jednotlivy segment sondy.

3. Cast grafického znizornéni pribéhi teplot — znazornéni prubéht teplot na sondé
vynesenych v zavislosti na delce sondy. (Prithéh teploty v misté napojeni segmentit na sku-
tecné sondé neprobiha skokem, ale ma také tvar urcité exponencialy, jejiz matematické
vyjadrent je velice obtizné.)
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Obr. 25.1 Nikres korozni sondy ,,C* se zakétovianim rozméru segmenti (M 1:6)
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V programu jsou pouzity tfi typy rovnitek. Rovnitko := se pouziva pro definici viech matema-
tickych vztaht a proménnych ve vypoétu a pro prifazovani hodnoty ke konstantam. Oby&ejné
rovnitko = se pouZziva pouze pfi vypisovani hodnoty vysledkii. V programové &asti zastava
funkci rovnitka , pfifaditko® «.

26.1 Vypoctova (vysvétlovaci) éast

Na pocatku vypoCtove Easti je popisovan prestup tepla ze spalin na sondu.

Je nutné prevést normalni hodnoty (hodnoty urcené pri tlaku 760 torr a teploté 273,15 K)

na aktudlni teploty a tlaky, uréit rychlost pritoku spalin, jejich kinematickou viskozitu,
souinitel tepelné vodivosti a Prandtlovo &islo spalin. V programu jsou hodnoty téchto velicin
uvedeny formou tabulky pro tlak v daném misté 750 torr, tabulka musi mit v Mathcadu formu
matice. Pomoci podprogramu jsou hodnoty z tabulky linecrné interpolovany dle teploty
spalin. Tento postup je v programu pouzit mnohokrat po sobé i pro chladici vodu a nebude jiz
dal znovu popisovan.

Jak vypoctova, tak programova Cast obsahuji tzv. multy krok, v némz je odhadovana vystupni
teplota chladici vody vytékajici z kazdého segmentu. Dale je vypoéitavano Reynoldsovo &islo
Regain @ soucinitel pfestupu tepla ze strany spalin covne. Kdyz se s vypocétem nachazime wvniti
trubky je tfeba odhadnout vystupni teplotu chladici vody ze segmentu. Zjednodusujici
predpoklady pro odhad jsou uvedeny v programu!

Dilezitym krokem vypoétu je uréeni soucinitele prestupu tepla uvniti trubky oznaceného cwt;.
Vypocet aut; zavisi na urceni Prandtlova ¢isla vody ve stfedu proudu a u stény, jemuz musi
piedchazet odhad teploty stény uvnitf trubky.

Odhad teploty stény uvnitr trubky

Tomuto odhadu piedchéazi odvozeni vztahti pro transformace soufadnic, které je uvedeno
v priloze XII. Pro odhad je tfeba provést néktera zjednoduseni. Prvnim z nich pfedpoklada sdi-
leni pouze rovinnou sténou a nikoliv sténou valcoveho tvaru. Dal§im zjednodusSenim je zaned- '
bani tepelného odporu stény, i kdyZ je jeho hodnota fadové ve velikosti odporu prestupu tepla
z trubky do vody. Tuto Gpravu je mozné provést z divodu zjisténi, Ze hodnota teploty stény je
vzdy blizsi teploté vody nez teploté spalin.

Pro odhad je zanedban tepelny odpor stény resist, = f— [m>K- W],
kde sO oznacuje tloustku stény a As. je tepelna vodivost stény. Dalsi postup spociva v grafic-
ko-pogetnim feseni a nasledném ur&eni velikosti rozdilu mezi teplotou spalin a teplotou stény.
Zakladem graficko-poetniho feseni je podobnost trojuhelnikit KVO a KTS znazornéna
na obrazku 26.1. V grafu na obrazku jsou na vodorovné ose vynaseny tepelné odpory.
Podobnost je zaloZena na velikosti tihlu 3 jehoZ tangenta charakterizuje tepelny tok soustavou
spaliny - sténa - voda:

tgf=q

Zavislost plynouci z podobnosti trojuhelnikit KVO a KTS:

dizm, vav, dizm_ 1

= - av, = .
1 1 S ke I 1 awne

€]

e 3
avne oul,  avne avne  aul,




Martin Opa DISERTACNI PRACE Strana
TUL - KMT Experimentalni cast 66

Odhadnuta teplota stény: tst, = tPl-vav, [C°]

Pro dalsi vypo€et se provadi pouze jeden upfesiiujici krok uréeni Nusseltova ¢isla,

Freplotalec]

——-—
a) b

tP1 : tP1
spaliny 2 voda | K\ spaliny | voda
= >
wu o
5 oo 550
° _\i_"' 5 1 |tst
S ]
2 N\ tvyp
10 :
1 501 Tepelny 1 |V
vhe |As|elu odpor «vne _|otut [mz-K-W'l]
)

Obr. 26.1 Schéma pFestupu tepla ze spalin pies sténu trubky do chladici vody:
a) pred zjednoduSenim - poéitame s tloustkou a tepelnym odporem stény
b) po zjednoduseni - zanedbame parametry stény

Legenda:
tP1- teplota spalin; tst - teplota stény (stfedni) v pocitaném useku délky; tvyp - teplota vody;
dtzm - stiedni logaritmicky teplotni spad; vav - rozdil mezi teplotou spalin a stfedni teplotou
stény;

1
... tepelny prestupni odpor spalin; — ... tepelny pfestupni odpor chladici vody
avne at

Nejdiilezitéjsim z predpokladi je, Ze teplo z rozdilu entalpii na vystupu a vstupu do segmentu

je rovno teplu sdilenim skrze sténu trubky:
QSO = G(]\.-:,slup A i\.'silup) »

kde je Qs0 ... teplo sdilenim,
G ... hmotnostni priitok vody,
ivjstup - €Ntalpie na vystupu,
Iuswp ... entalpie na vstupu.

Po odhadu vystupni teploty nasleduje upresnéni vystupni teploty a hodnot charakteristickych
veli¢in, pomoci jednoduchého iteracniho postupu, v némz je vyuZzit princip typovani hodnoty

s nejmensi chybou z fady indexovanych proménnych.

Iterace probiha tak, ze od nejvyssi mozné vystupni teploty, ktera je teplotou odhadnutou se
odetita v jednotlivych krocich stale stejna hodnota, v nadem piipadé je to 0,001 °C,
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tim vznikne facla postupné se snizujicich vystupnich teplot, pro néz je provadén upfesiujici
vypocet. Nejpfesnéjsi vystupni teploté odpovida nejmensi hodnota chyby v programu ozna-
¢ene Chybal:

Chybal = 100 - (Qst/Qe)-100  [%],

kde je Qst ... teplo sdilenim,
Qe ... teplo z rozdilu entalpii.

26.2 Programova Cast

Programova Cast je psana obecné pro viechny segmenty, ale z vypisu je patrné, ze jsou do ni
znovu dosazovany hodnoty pro nulty segment z toho divodu, Ze Mathcad pozaduje ciselné
definovani proménnych pred jakymikoli matematickymi operacemi s proménnymi.
Programova €ast obsahuje jen minimum komentafi. Je zde znovu blok slouzici k odhadu vys-
tupni teploty chladici vody - prezentovany funkci s tfemi parametry odh(tZ,D,L), dale blok
upfesfujici tuto teplotu vyjadreny prostiednictvim ponékud sloZitéjsi funkce
sub(tuyswpp.D,8,L,tZ,ekp,j,err) a tzv. fidici program s funkci SG.

Tab. 26.1.0 Zpusob zipisu vyslednych hodnot do vektoru:

Réidek vektoru Oznaéeni Proménni Rozmér
0 D vnéjsi primér segmentu [mm]
1 s tloustka stény segmentu [mm]
2 L delka segmentu [mm]
3 tZ teplota vody na vstupu do segmentu [EE]
4 tvypp teplota vody na vystupu ze segmentu BE]
5 ovnep | soudinitel prestupu vné segmentu [W-m? K]
6 kLp soucinitel prostupu tepla sténou segmentu [W-m' K]
7 myv prevracena hodnota vodni hodnoty [K-W']
8 Qstp teplo odebrané sdilenim do segmentu [W]
9 vp rychlost proudéni vody segmentem [m-s"]
10 Remp |Reynoldsovo Eislo proudéni vody [1]
11 sd ¢islo kroku, pii némz byla ukonéena iterace [1]
12 Chybalp |chyba pii poslednim iteraénim kroku [%]
13 owutp soucinitel pfestupu tepla uvniti segmentu [W-m?K"]

Protoze jsou oba bloky (odhadovaci i upfestiujici) definovany spolu s udanim rozméri jednotli-
vych segmentii pred fidicim programem, miize je fidici program jednoduse vyuzivat, jako vice-
parametrické funkce, postupné pro vypocty na vsech segmentech. Ridici program nagita

z matice s nazvem TRUBKY rozméry segmentil, pro které nasledné s pouzitim predchozich
blokii programové Easti vypocitava vystupni teploty a ostatni hc!dnmy jednotlivych segmentii.
Ze zapisu odhadovaciho i upfesiujiciho bloku je ziejmé Zze jsou _vf;znamuvé temer shodné
s vysvétlovaci (vypoctovou) Easti. Dokonce i dosazované hodnoty jsou znovu hodnotami pro
nulty krok na O-tém segmentu. Proménné pouzivané v programove casti jsou shodné
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s proménnymi ve vypoctové &, ale navic maji na konci nazvu pismen p, jez ozna¢uje danou
¢ast, napi. Nu a Nup.

Pied upfesfiujicim programem je nutné nastavit hodnoty proménnych pouzivanych pii iteraci:
end - konetny pocet iteratnich kroki, err - velikost iteragni chyby, jez vyhovuje zabéhlym
konvencim a zaroven vypo&tim na viech segmentech.

Iterace je pferusena po dosazeni nejmensi chyby,podobné jak je tomu ve vypoctové Gasti.
Vystup z upfesiujiciho bloku je realizovan ve formé vektoru, jenz je pod oznacenim SG

s indexem segmentu exportovan fidicim programem dal.

Poradi, oznaceni, veli¢ina a jeji rozmér odpovidajici hodnotam ve vysledném vektoru SG jsou
zapsany formou tabulky 26.1.0.

26.3 Cast grafického znazornéni pribéhi teplot po délce sondy

Pro grafické vyjadreni je dilezité, aby viechny znazoriiované prabéhy teplot byly funkci jedné
proménné, kterou je délka sondy. Ta je kviili sestaveni grafu krokovéana po 1 mm, coZ je dosta-
tecné jemny krok. Nachazeji se zde také dva pomocné programy. Prvnim z nich je j(delk), jenz
uréuje na kterém segmentu sondy pravé krokovani probiha a zaroven slouzi ke zpétnému nati-
tani hodnot charakteristickych pro dany segment z vyslednych vektor SG.

Druhy program generuje proménnou len(delk), ktera je vzdy pouzivana v exponentu vykreslu-
jicich funkci. Funkce len(delk) je vytvofena tak, aby krokovani kazdého dalsiho noveho
segmentu zacinalo vzdy od nuly.

Kromé grafu zavislosti teploty na délce sondy je pod nim umistén vyfez z tohoto grafu. Vyfez
charakterizuje zmény teplot na jednotlivych segmentech ve zvétSeni na tiseku o délce od 1.6

do 3,1 m a v mendim teplotnim rozsahu.

Z grafu je patrny pomérné znaény rozdil mezi teplotami povrchu sondy vypoctenymi a teplo-
tami naméfenymi na sond& ,C* v EPRU 1, jez jsou vyssi. Tento jev miizeme spolehlivé objasnit
vznikem kondenzatu a naslednych usad na povrchu sondy (na strané spalin), coz vede ke snize-
ni souéinitele prostupu tepla kLp a naslednym riistem povrchove teploty.

Unnitf sondy by nemély isady vznikat, protoZe je pro chlazeni pouzivana tzv. chladici voda.

7 ditvodu slozitosti matematického popisu piestupu tepla v napojeni segmentu, jenz byl zaned-
ban, miize také dojit ke zkresleni vypo&tové teploty. V literatufe [7] se v podobnych mistech
uvadi zvySeni mistniho souginitele prestupu tepla uvnitf trubky tii az Ctyfi krat. V programu
bylo také zanedbano urceni korekéniho soucinitele \y pro vypo&et stiedniho teplotniho rozdilu
(stredniho logaritmického spadu) dle [8] postup B14, protoze se y pro dané podminky vzdy
blizi k jedné. \ zohledriuje zpiisob vzajemné vedeni médii ve vyméniku, nebot' i tyto sondy jsou
vymeénikem.

27. Program pro vypocet teplotnich a tepelnych poméri na korozni sondé

Uvedeny program je sestaven pro sondu ,,C* s objemovym priitokem chladici vody O = 0,0001
m's” Zjednodusené blokové schéma funkce programu je uvedeno na obrazku 27.1.

Schéma neni klasickym vyvojovym diagramem, protoze tento zplsob popisu neni piilis vhodny
pro popis programi v systému Mathcad. Vlastni program ma v sobé pro vétsi pfehlednost
obsazené naznaky vyvojovych diagrami, realizované pomoci svislych car spojujicich napf.
zacatek a konec programového cyklu. Toto &arové propojeni jednotlivych vztahti zpisobuje,
bohuzel, problémy pii strankovani vypisu programu. Z divodu snazsi kontroly je tedy vztah
pro vypocet Nusseltova &isla, ktery je rozdéleny na stranach 81 a 82 zvyraznén ve vypoitové
(vysvétlovaci) casti zaramovanim na strané 76.
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Blokové schéma funkce programu
1. Vypoctova Ukizkovy vypoget, na jeho konci je
(vysvétlovaci) ¢ast vypoéitina vystupni teplota chladici
Jje slozena: vody z nultého segmentu sondy t-
- z odhadu teploty tyyswp
- z upresnéni teploty tiysup
na teplotu tpox
Programovi ¢dst vyuZiva nékteré
| funkce a hodnoty z tabulek, které
A' jsou umistény ve vypoltové éisti.
2. Programova ¢ast
“ je slozena: Vystupni teplota chladici vody
- z definice funkce odh(tZ,D,L) ze segmentu je teplotou chladici
pro odhad teploty tiysupp vody na vstupu do nového seg-
-z definice upfesfijici funkce mentu.
sub(twysuppsDs8, Lyt Z,ekp,j.err) Ridici program 15-krat opakuje
Ct“.m. pro uréeni vystupni teploty tyg, a vypoéty obsazené ve funkcich
| vypoctu dalich veli¢in odh(tZ,D,L) a
- z fidiciho programu SG, ktery sub(tyysupps D48, Lt Z,ekp,j.err)
fidi vypocet pro viech 15 zvlast’ pro kazdy segment.
segmentu (Vypocet pro nulty segment
- z vystupu hodnot pro jednotlivé je v programové ¢asti
segmenty sondy ve formé vektort zopakovin.)
SGQ az SG[.;
Cist grafického znazornéni
" | naéitd vysledné hodnoty z vektori SG,
které jsou dile pouziviny
pro vykreslujici funkce.
3. Cast grafického
zniazornéni pribéhu
teplot
obsahuje:
-pripravné vypocty

pro grafické znazornéni
(vykreslujici funkce)
- dva grafy prubé&hu teplot
L v zavislosti na délce sondy

Obr. 27.1 Zjednodusené blokové schéma funkce programu pro vypocet teplotnich a
tepelnych pomérii na korozni sondé
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Program v systému Mathcad 7.0 Professional
* SONDA "C" PRUNEROV O = 0.0001 [m’s'; *

Vipocet byl sestaven pro kovové Gistou teplosménnou plochu bez nénosii a kondedzdtit!
Oznaceni a rozméry nékterych dalezitych veliéin

@ ... souéinitel pFestupu tepla [W.m “K ']

avne...vnéjsi (ze spalin na trubku)

atru...trubka (z trubky na chladici medium)
A ... souéinitel tepelné vodivosti [W-m 'K '] ... ve vypoctu je oznaen Alam
K .... soudinitel prostupu tepla [W-m 'K '] ... ve vypoétu je oznaden kL
t..... teploty |°C]
i..... entalpie [J kg ']
p ... hustoty [kg-m °]
O .... objemové priitoky [m’s ']
G .... hmotnostni priitok [ke:s '] ]
rw ... rychlost spalin [ms ']
rv ... rychlost chladici vody [ms ']
D ... charakteristicky rozmér - vnéjsi prumér trubky [m]
§ ..... tloust’ka stény truby [m] |
L .... délka segmentu trubky [m]
V .... kinematicka viskozita [m’s ']
Re ... Reynoldsovo ¢islo [ 1] l
Pr .... Prandtlovo cislo [1]
Nu ... Nusseltovo ¢islo [1]
C,n,m...konstanty pro Kriterialni rovnice [1]
Q ........ teplo - tepelny tok - tepelny vykon [Is ' - W]

Meze oblasti proudéni pro Reynoldsova &isla v trubce nebo kanale:
Laminarni proudéni......do 2000 az do 2300

Prechodova oblast.......2000 az 10000

Turbulentni proudéni....nad 10000

Vzhledem k rozmériim spalinovodu, rychlosti a charakteru proudéni spalin
je pro dalsi vypocet rychlostni profil proudéni spalin ve spalinovodu
zanedbdn a nahrazen st¥edni rychlosti proudéni ve spalinovodu.

Pro vétSinu idaji ziskdvanych z tabulek uvedenych v programu je pouzita
linedrni interpolace, coZ je obvykla technickd praxe pri tepelnych vypoctech
kotlit a vyméniku.
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1. Cast vypoctova (vysvétlovaci)
*Prestup tepla ze spalin na trubku*
Pro uréujici teplotu a tlak tP1 -130[°C]  pPl -750 [torr]
Normalni objemovy pritok spalin za hodinu Oh -~ S14500(N m’h '}

Pojmem "Normalni" oznaujeme viechny veli¢iny, které jsou vztazeny k normal-
nimu stavu (760 torr, 0°C), oznaéujeme je velkym pismenem "N", nap#. [N m’-h ']

Normailni objemovy pritok spalin za sekundu on-— 8 [(Nm's'j
3600
Skuteény objemovy priitok za sekundu e AR e e
273.15  pPl
Plocha priifezu spalinovodu P-3445 P=153 [m’]

Zménu plochy prufezu spalinovodu vzniklou instalaci sondy zanedbame,

protoze velikost sondy je oproti prifezu spalinovodu velmi mala.

Rychlost priitoku spalin rw o= 08 rw =13.97041 [m-s '
B

1

Pro uréujici teplotu a objemovy podil vody ve spalinach wH,0 = 0,1343 uréime
vsi,Prdle *2 str.13-14,170*

Soudinitele vztaZené k uréujici teploté 1 -130(°C] Mv 1.00 Mx 1.005 MPr
Soucinitelé se uréuji 7 grafu pro kaZdou teplotu zvldst’ !!!
Tabulkové hodnoty: 10° 4 pr t Rozméry hodnot v tabulce SPALINY :
119 196 0.74] 0°C v10°r m's 'y
SPALINY -|20.8 2.69 0.70| 100°C A [kealm "h'K'j
|31.6 3.45 067 200°C Pr [1]

Program pro nastaveni hodnot spalin v,,Pr dle teploty spalin tP1:

tP1 =130 rowsl =2 columnsl -2

sv(tP1 SPALINY columnsl) for ge 0..columnsl
for fe 0. rowsl
| [d- SI-"»’\LI]\I‘;’Lg

P SPALIMY. . o

| | td £-100
break if (td-tP1)-(tP1 td + 100)

eS¢ ot — )
100
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Y spalin =Mv sv(tP1,SPALINY,0)-10°° ¥ spalin =000002 ms ']

% spalin =MAsv(tP1,SPALINY, 1)-10 AR e spalin =003411 (W 'k

PT spalin - MPr-sv(tP1,SPALINY,2) Pr spalin = 069791 [1]

Rozméry nultého elementu U-trubky:

D0 =0.060[mm]
s0 =0.004 [mm]
L0 =1.670 [mm]

Teplota chladici vody:

20 =17.5 [°C]

Kolmé proudéni na osamoceny vilec dle *1 str.154-157*
rw-D0

Re spalin

Vspalin Re spalin = 34867.91854 [1] Re nad 10000 charakterizuje turbulentni
< proudéni,die Re
zvolime C,m,n

Vypotet soudinitele prestupu tepla ze strany spalin dle *1 str.154-157*:

Podle Re spalin zadej koeficienty C,m,n: C =022 m =06 n =035

;)" 5
alin -, 4 r -
avne = SiUebiss -|\Pr s‘pa!in}n'Rc spalinm avne =58.59869 [W-m 2K : ]

*Poméry uvnitf trubky - voda*

ODHAD - Nistrel vystupni teploty ... tvys

Zjednodusujici predpoklady pro ODHAD:

- zanedbavame prostup tepla sténou = nulova tloustka stény

- pfedané teplo ze sdilenl je maximalni moZné, spoétené pro pfipad,
e teplota chladiciho media na vystupu je rovna teploté na vstupu

- spoétena teplota z rozdilu entalpii je maximalni mozna teplota,
pficemz dals[ iterované tvys se budou stéle sniZzovat

Odhad sdileného tepla ...Qs0

Qs0 =avne (tP1 - tZ0)-n-DO-LO Qs0=2075.19075 (W]
Teplo sdilenim = teplu z rozdilu entalpii

Zadej objemovy pritok vody:

0 =00001 (m>s']
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Pro vstupni teplotu chladici vody uréime jeji hustotu a tzv. stfedni entalpii

dle *2 str.205 tab.24* (hodnoty v tabulce ENTALPIE jsou odstupiioviny dle teploty
od 0 do 90 °C po 10 °¢):

[kg-m ° ] [kealkg ']

rows2 -9 cols2 1
[999.84 0.1 | S
. ,ENTALPIE ,col >
999.70 10.1 xv( cols2) for c e 0. cols2
109820 20.1 | for fe 0. rows2
‘ d- ENTALPIE
995.60 30.1 | fe
99220 40.1 | he ENT‘M‘PIE‘(;. 1).¢
ENTALPIE
988.00 50.1 td- 10
983.20 60.1 break if (td<tZ0)-(tZ0<td + 10)
977.80 70.1 | a0 )
971.80 80.1 10
196530 90.1 |
P ystup - XV(1Z0,ENTALPIE,0) P ystup = 998575 [kgm’]
i ystup ~ XV(IZO,ENTALPIE, 1)-41868 i ygnyp =73687.68 kg 'l
Hmotnostni pritok vody: G -0pysup [k8s '

Vypoéet entalpie vody na vystupu:

y Qs0 .
Tvjstup — ~ 'vstup
i vystup = 9446920113 [Jke 4

Program pro uréeni teploty vody na vystupu, z entalpie vody na vystupu
dle *2 str.205 tab.24*:

rowsd -9 columns3 -1

for fe0..rows3
ed- E‘.N"[‘;'\LP]Ef IAIS(},S

ev( ENTALPIE | columns3)

4186.8

eh- ENTALPIE | |

td— f-10

break if (ed<i yysup) (i vystup )
10 || -
(eh—ed) * vy

td ed :

t yystup - SV(ENTALPIE, 1)

Odhadnuti teplota chladici vody na vystupu z nultého elementu:

Uyystup = 22464 [°C] .
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Dalsi ¢ast vypoctu slouzi k upfesnéni vystupni teploty chladici vody
z nultého segmentu a vypoétu hodnot charakteristickych veli¢in, je zde vyuzit postup
typovani s indexovanymi proménnymi.

Zacatek upresnovani !ll Zacatek upresriovani lll Zacatek upresriovani !l!
Nastaveni poctu kroku iterace c:
ci=0.1..35
Nastaveni pomocnych proménnych pro snizovini teploty:
har =0.03 °C} mor -0.03 [°C]
Nastaveni vypoétové vystupni teploty pro jednotlivé kroky iterace

tvyp :_T‘vj'stup +mor) - harc [°C]

c

Uré&eni hustoty vody a entalpie pro vypoétovou vystupni teplotu tvyp
dle *2 str.205 tab.24*:

rowsd -9 columnsd |

cv(ENTALPIE , columns4 ,c) - 'for ge 0.. columnsd
for fe0. rows4
d- ENTALPIEr‘g

‘ h— ENTALPIE |,
td. f-10

| break if (td-tvyp |- tvyp, td+ 10
h-d

id- tvyp - td|
| i

" ; : : e
p vystup_ cv(ENTALPIE,0,c) i vystup, cv(ENTALPIE |1 ,¢)-4186.8 f1kg "]

Vypotet tepla z rozdilu entalpii vody na vystupu a vstupu:
Qe, ~G-(ivystup Tvstup) [ Wi
Vypoéet stiedniho logaritmického teplotniho spadu dle *3 str.245-248*
ol =tP1 - tZ0 ol =1125 [°C)

dlmC tP1 tvyp,_ 1, g

ol dlmt|
dtzm o
i e s i °C1
| In|
| dtm |
c

Vypoéet uréujici teploty dle *3 str.250*

turm tP1 dtzmt |
c
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Uréeni I'iimimatické viskozity, Prandtlova &isla a souéinitele tepelné vodivosti vody
pro vypoétovou vystupni teplotu vody dle * 5 * (hodnoty jsou odstupiiovany dle
teploty od 0 do 90 °c po 10 °¢):

T s T
[1.790 13.70 0474 fowsS -9 columns5 =2
,I 1300 957 0.494 I. v VODA , columns5 ,c) for ge 0. columnsS

| 1.000 7.00 0515 for fe 0. rows5
0.806 541 0.531 ld- VODA,
|0.659 430 0.545 |

VODA ey 0 e 1).g

0556 3.54 0557 Rozméry hodnot e
0478 298 0557 | v tabulce:

6 Ay break if (td=tvyp |-/tvyp =td+ 10
loats 255 s LM E) \ b R '

l0365 221 0580 | Pr [1] d+h—l'0d-:\lvypc—ld'}
10326 195 0585 | A Ckealm 'h 'K ']

v =vw(VODA,0,c)10 ® fm’s ']

Prc w(VODA,1,c) [1]
A, ~(W(VODA,2,¢))1.16:(W-m 'K ']
Vypodet rychlosti proudu vody v kruhovém kanale:

0 |
ez fm-s ]
L (DO 2:50)% |

| 4

Vypoéet Reynoldsova &isla:
Y

v (DO - 2-50)
Rem_ - 2 r1j

v
(ot

Odhad Nusseltova &isla dle *4 str. 44-46* pii podmince rovnosti Prandtlova &isla
u stény a Prandtlova &isla ve stfedu vodniho proudu:

Soudinitelé pro vypocet Nusseltova &isla (empirické vztahy):

2

x5 I-il.82-|0g.Rem |- 164 " [1]
c g ! ! €

gl DO-250 4y (Zohlediiuje viiv ndtoku vody do trubky.)
LO
PrlS e =1Pr SO EL (Pouze pro odhad - neznam stredni teplotu stény)
Pr\_
y2 [ (Zohledriuje zménu latkovych viastnosti kapaliny v mezni vrstve.)

P 2 -
¢ |Pr1S
| e
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xS -(Rem_~ 1000)-Pr_ | 2
Nu_ - N o _l-_l £yl ) 5-y22ﬁ{1}

U4 027-(x5.4 (e} — 1]
L it i, |

Odhad souéinitele pfestupu tepla pfi pFechodovém a turbulentnim proudéni
dle *str.1 str.154*:

Nuc‘l:

aut -
¢ (D0- 2:s0)

[W-m K I}

Odhad stiedni teploty stény (zanedbdna tlou$t’ka stény a tepelna vodivost stény):

dizm fEEi e
vav_ = e e Nk CJ
T 1} \avne,
e o
',Ict\me or.ulclu

st - Pl vav_ PCl
Nastaveni Prandtlova &isla vody u stény podle stfedni teploty stény dle * 5 *:

rowsS =9
vs(VODA, columns5,c) - | for fe 0. rows5
d: VODA“

h. \-"OUA{rI D

td- f10

break if (td=tst |-(tst <td + 10
h-d
10

d | tSlc I.dl

PriS_ - vs(VODA,1,¢) [1]
Vypoéet Nusseltova Eisla - upfesnéni :

[ Prc \
7L (LT Y B I
Yo I-,P’IS,,.'

21
x5 -(Rem_ - 1000 -Pr ;
Nu c_',l C___:__ b, © § ‘ He I:y]c]:l yzc 7
2 \

—
I | ; 3
! 14 ]2.7-\_‘|'x56v| {Be =l H

Vypoéet souéinitele prestupu tepla dle *str.1 str.154%:

Nu -A |
aut b [Wm K ]
¢ (D0 20}
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Pro tst - odhadnutou teplotu stény uréime As - souinitel tepelné vodivosti
slitiny dle* 6 * (v tabulce ALLOY jsou uvedeny aritmetické priméry As viech
pouZitych materiali pro uvedené teploty, As je uréovina linearni interpolaci) :

(Wm 'K
i”‘-2 0°C Lamal( tsst, ALLOY c) for ue 0. last{ ALLOY)
ALLOY -|12.0 | 100°C d ALLOY_
137 200°C h- ALLOY, |
td- u-100

d d h.|'ts

t - td)
100 \ c /

As_ - Lamal(tst, ALLOY ,c) [W-m 'K ']

Soudéinitel prostupu tepla kL vztaZeny na 1 m trubky dle *1 str.41*

T

kL it = wWm 'K'j
& i g 1
avneDO  2:As, DO~ 2:50/  qut {DO - 2:50)
Teplo odebrané sdilenim do trubky ... Qst
Qst. - kL -dtzm -LO [W] dle *1 str.41*

Vyjadieni vodni hodnoty chladici vody a jeji pfevracené hodnoty *dle 3
str.245-249* (Tetno tdaj se vypoditava pro kazdy segment a pouZiva se aZ v &asti
grafického znazornéni pro vykreslujici funkce tV(delk) a tN(delk).)

Qst I 1 i
WV = s [WK '] my_ [K-W ]
(tvyp, - tZ.O_I; AT
Vypodet iteraéni chyby:
Qst | i 3
Chybal =100 €L100 [%] pripustna chyba <4 %

Qe

break if (td=tst |-(tst “td + 100

e T
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Vypis charakteristickych vypoétenych hodnot pro jednotlivé kroky iterace:
Ivypc_ C_!El_)rba 1 - Qsl Qe T.slc aut, kL

i

(s

- s .:

0| [22.494 195098 | [1680.42063][2087.73325 [42.47494] 366.73932| 914894
1| 22464 (1901185 11680.65857|(2075.19075| |42.47558  366.74678| [9.14897|
2| |22434] (1850785 [1680.89639|12062.64825| 4247623 |366.75412) | 9.149

3| [22.404] ’E.gq?ao (16811341 | 2050.10574) 4247689 1366. 76131 9.14902|
4| 122374 (1748125 [1681.37169|(2037.56324| [42.47756 [366.76836 9,146'05‘
5 22344 Pﬁ 95842 |1681.60916/(2025.02074 (42.47824 366.77528| |9.14908
16 | [22314] [16.42908| |1681.84652|12012.47824 | (4247893 36678206 [9.1491 |

7 [22284) [1589311) [1682.08376/(1999.93574  42.47964|  366.7887| [9.14913
1535038| 1682.32088|(1987.39324 4248036 1366.79521 9.14915
14.80076 |1682.55789|[1974.85074 |42.48108 1366.80158| |9.14918
1424412 (168279478 ]_52 30823 4248182 366.80781| |9.1492 |
1368032, |1683.03156|(1949.76573| |42.48257| [366.81391| [9.14923
13.10923| [1683.26823|[1937.22323| [42.48333| |366.81987| [9.14925

1125307 | [1683.50477|(1924.68073| |424841  [366.8257| 19.14927
14 [22.074] [11.94459| [1683.74121|[1912.13823 |42 48489 1366.83139| [9.14929
15| Eﬂ)dm '1 135074 [1683.97753((1899.59573| |42.48568  366.83695 9.14931/

16,'}'747;6'11 1684.21373|1887.05323 | |42.48649) [366.84237| [9.14934

[21.984] 110.13923| |1684.44982|(1874.51072| [42.48731| [366.84766] (9.14936

(9.521241 1684.6858 ||1861.96822| |42.48814 366.@1 9.14938|
191 [21.924] [8.89487 Piss_d,o_z:so 1849.42572| 42.48898  366.85783| | 9.149% |
20 21894 [825096 | |1685.15741)1836.88322| (42.48983 [366.86271| [9.14941
21 21864 |7.61632  168539304| 182434072 4249069 [366.86747 9.14943
22! ‘21 834| 6 96378 1685.62856/(1811.79822' |42.49156 ;366 87208 9. I494_5i

23| [21.804) 630215 | [1685. ss'e.qn 1799.255 .25572| |4z 49245} 366.87657 9__142?]
24 21774 [5.63123 | 1686.09926/(1786.71321] 42.49335  [366.88092 (914948
25 [21.744] 495084 | [1686.33444|(1774.17071) 4249425  366.88514| |9.1495

26 [21.714) 426076 | |1686.56951|/1761.62821| (4249517  366.88923| [9.14952
27 21684] [3.56079 | |1686.80447||1749.08571| | 424961 | |366.89319) 9.14953
28 [21.654] 285072 168_7,03931_E6.54321 42.49704) [366.89701 |9.14955
29 21624 [2.13032] [1687.27404|1724.00071| | 42498 | 136690071 |9.14956
130/ [21594] [1.39937| [1687.50865|/1711.45821| [42.49896| [366.90427| [9.14957
31| [21.564| [0.65763 | [1687.74316][1698.9157 | [42.49994| |366.9077| 19.14959
320 121534) | 0.00514] |1687.97755|[1686.3732 | (42.50093 | 366911 | [9.1496

21.504| | 085917 |1688.21183 16?'3,330?1 4250192 36691417 9.14961

233 T I
‘3’4 21.474) | 1.63474| | 1688446 || 16612882 | |42.50293| [366.91721| 19.14963)
35 21444 242211 1653.630{}6| 1648.7457 | 142.50396 366.92012 {9.14964

Funkee slouZici k uréeni vystupni teploty, které odpovida nejmen$i nezaporné
hodnoté chyby "Chybal":

7z until{ Chybal ,tvyp |
krok -last(zz) [}
tpokr ':t\r)'rslup + mor| - har{krok - 1)

Vysledek- t . vystupni teplota na vystupu z 0. segmentu:

'pokr =21.564 [°C]
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2. Cast programova

Nastaveni rozméru a poéateéni teploty chladici vody na vstupu
do 0. segmentu:

D =D0 gi==0 L =10 Z0 =175 [°C] tZ =tZ0

Program pro odhad vystupni teploty chladici vody ze segmentd sondy:
odh(1Z,D,L) = |Ce0.22

m« 0.6

n—0.35

rowst— 9

™w-D

Re :
spalinp
V spalin

A spalin
avnep— ——~

5 (Pr spaiin) B -(Rc spa]in) 3
QsOp—avnep (P11 - tZ) = D-L

P vstup|;‘_ for fe0..rows2

de— ENTALPTEf 0

he ENTALP]E(H 1,0

td—£-10
break if (1d<1Z)-(1Z<Wd + 10)
h-d
10
for fe0. rows2
d— ENTALPIE, |

d+ (1Z-td)

i vstupp*™

h— ENTALPIE( 1.1

td—£-10

break if (td<1Z)-(Z<td + 10)
[
la+ P-4z )| 41868
e

Gp— 0P ystupp

i = QSﬂE +1
! yystupp Fp vstupp

tvj'slupp'_ for fe0..rows6
ed— EI"J'I"J’&]..F‘H:‘:r |-4 186.8
ehe ENTAI.I’I.E”1_1]‘1-4186.3
td—f-10
break if |:ed.< i V)"‘Stupp:] ..:i vy stupp flch}
L o L
LR et L )
Uyystupp




Martin Opa DISERTACNI PRACE Strana
TUL - KMT Experimentalni ¢ast - Program 80

Uyystupp ~©dh(tZ,D,L) °cj
Porovnini odhadnuté teploty z programové a vypoctové &dsti:
=22.46358 [°C] =22.46358 [°C]

Uvystupp Uvystup

Program slouzici k upfesnéni vystupni teploty chladici vody
z daného segmentu a vypoétu hodnot charakteristickych velicin:

Prestaveni iteracniho kroku z diivodu zpfesnéni vyslednych hodnot :

har =0.03 har =0.001

mor =0.03 mor =0.001

Nastaveni poctu "iteraénich" kroku v "end": end = 1000
Nastaveni velikosti "itera¢ni chyby" v "err': er =0.1[%]

Soucinitel pro opravu na zakFiveni potrubi "ekp': ekp =1
Nastaveni pocitadla-pro registraci aktualniho segmentu ";": j =0

; : wD
vystupps Ds S, Ly Z,ekp,j,err) = |Re goajinn—

sub/t
' V spalin

l .
avnep— e

n s m
€ ":Pr spalin:' (Re spalin:I

QsOp— cevnep(tP1 - tZ) = D L
P ystupp'~ XV(tZ,ENTALPIE, 0)

1 ystupp™ xv(tZ,ENTALPIE,1)-4186.8

Gp 0P ystupp

for sde0,]..end

tYPP— (t vy stupp morll — har-sd

for fe0. rowsd
d—ENTALPIE_

P vystupp®

h ENTALPIE, [,

tde— 10
break if (td<tvypp)-(tvypp=td + 10)

d+ 229 Covypp - 1)
10

for fe 0. rowsd
de— F.I\JT;"'«_I..I:’IEr :

1 vistupp ™
h— ENTALPIE .,
td—f-10

break if (td<tvypp)-(tvypp<td + 10)

d+ hi_}d-(lv_\«'pp- 1d) |-4186.8
{

Qep Gp- i
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Qep—Gp-(1 yystupp - 1 vstupp)
dtmp— tP1 - tvypp
olp—tP1 - 1Z
Ao )
in[S1P |
\dtmp |

dtzmp-

turmp.— tP1 - dtzmp
vp— | for fe 0. rowss
de— VODAf,u

he— VODA(H— 1.0

tde1.10
break if (td=tvypp)-(tvypp=td + 10)

d+ .13{0_‘1-(nypp- |10

Prp— | for fe0..rows5
d— VODA, |

he=NODR iy

td—f£-10
break if (td<tvypp)-(tvypp=td + 10)

(| d+ i
| 10
Ape— | for fe 0. rowss

de VODA,

4 (toypp - 1)

he—VODA (. 1).2

tdf-10
break if (td<tvypp)-(tvypp=td + 10)

d+%]-(tvypp- td)\-l.lﬁs

0

4(0_ 2-5)2]
4

rp (D 25)
vp

—

Remp

e (l)‘( 1.82-log(Remp) - 164) 2
8
Sore

T
ylo==—

PriSp« Prp

y2pz— S
PriSp
.

=
<1 (ylp)” y2pz

x5p-(Remp - 1000) P
Kip x5p(Remp )Prp
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5p-( Ry .
Nupe— T I_]OOO)zprp {1+ (1p)® | y2pz
| = = |
L1+ 12.74/xsp { (Prp)® - IJJ
Ruine Nup-Ap
(D-2:s)
/ 1
vavp‘_ﬁ‘m—l.:.. I |
=i L \avnep/
\avnep outp/
tstp—tP1 - vavp
Pr1Sp— | for fe0..rows5
de— VODAflI
he VODA“_'_”J
tde—f-10
break if (td<tstp)-(tstp<=td + 10)
h-d
d+ ——(tstp - td)
10 ¥
tsstp— tstp
hsp— | for ue 0. last(ALLOY)
d— ALLOY
he ALLOY
u+1
tde—u-100
break if (td<tsstp)-(tsstp=td + 100)
d- u “(tsstp — td)
100
P
}Qpn—_rp
Pr1Sp
|' :
N x5p:(Remp - 1000)- Prp e (ylp)3 y2p

[1+12?J§ (Prp)’ IH

Nup -
autp«— cup-ekp
: b
SRR T T B

avnepD  24sp \D-2s/ outp(D-2s)
Qstp: kl.p-(il.?.mp-L

Wipl . S )
(tvypp - 12)
1

R e
WVp

Chybalp< 100 ‘ Qap ‘-mo
Qep
break 1if Chybalp<err
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avnep
kLp
tvypp
Qstp
Chybalp
[ D "
|
g \
|
| 1
tvypp i
avnep I
L kLp f
VYSTUPP- |
| mvp |
|
| Qs f
Remp
od 1
Chybalp I
| autp |

Tabulka_"TRUBl(Y" obsahuje rozméry viech 15 segmenti sondy udané
v mm. Udaje jsou uspoiadiny do sloupei - vnéjsi praimér D (mmj

- tlout'’ka stény s  [mm]

- délka segmentu L. [mm]

- Cislo segmentu [j
V programu neni uvazovano vedeni tepla axialné sténou trubky v zizenich (rozsirenich)
v mistech napojeni trubkek sondy, z divodu velmi obtiZriého matematického vyjadreni
daného jevu.
[60 4 1670 O |
48 3 1200 . 1 :
334 277 12002 |
334 277 1200 3 i
32 3 120 4 I
12 2 136 5 Pro zakiivené &sti potrubi plati dle *] str.127*:
25 155 32 6 Re i =2300 + 1050042)°7  Re i = 15227.01634
TRUBKY :=| 25 155 38 7 g
30, .20 Le32st B \Opravnf/ souinitel na zakFiveni potrubi pro soufinitele
32 2 1025 9 |prestupu tepla uvnitf trubky autp :
Ve e Pl P 6
A2 2T 0]
334 277 120 12
48 3 1200 13
L 60 4 1670 14
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Hlavni program ridici vypoéty na
dosazuje opravné soucinitele a hodnoty
pro jednotlivé segmenty:

SG = |tZ—tZ0
|for j€0,1..14
ekp— 1

tyystupp, ~ Odh(1Z

ekp—ek if j=6
ekp—ek if j=8
err— 0.1 if j=0
err— 0.1 if j=1
err—0.1 if j=2
err—0.15 if j=3
err— 0.1 if j=4
erre-0.2 “if§=5
emr—0.2 if =6
err— 0.1 if j=7
er— 0.3 if j=8
err—0.1 if j=9
erre 02 if j=10°
err— 0.1 if j=11
err— 0.2 if =12
er— 0.2 if j=13
err— 0.1 if j<14

tvypK— ( meZij}d

{mczij] :

(mezi.)
(e i

5
| (mezi |
X g

L
| mezi. |
\ J_.’ S

(mezi )
ezl

rom*| , .3
K J mezi

D TRUBKY} 0’10
s—TRUBKY, |10

L TRUBKY, ,10

3 !
mezi;— subl\l vj'stuppj

Jjednotlivych segmentech sondy,
pripustnych chyb

Nastaveni poétu krokd dle mnozstvi segmentt

3

Zde se naéitaji a prepoditavji hodnoty z
matice TRUBKY pro jednotlivé kroky
vypoctu.

3

et

,D,L) Zde se vyuziva pfedem nadefinovana

funkce (program)pro odhad vystupni
teploty s parametry (tZ,D,L).

Zménou proménné err se nastavuje hodnota
pfipustné chyby pro jednotlivé segmenty z
divodu co nejvétsi pfesnosti vypoctu .

i)
e L vyuziva pfedem nadefinovana

funkce (program) pro upfesnéni
vystupni teploty a zaroveri jsou
do ni distribuovany proménné

(mezij_\ll2 |

. o
(mezi | |
\ I

i Zde dochazi k plnéni vystupni matice.
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: mezi
. 7
(mezi. |
[ mezi, )
\ il
(mezi. |
| bES
(mezi.)
i \ T
' (mezi )
\ i/
i (mezi)) |
| : 13 |
hZ-— tvypK
prom

Vvstup pro jednotlivé segmenty sondy ve formé vektort:

Legenda: p:dek Oznaceni
0 D
1 s
2 ke
3 tZ
4 tvypp
5 avnep
6 kLp
7 mvp
8 Qstp
9 vp
10 Remp
11 sd
12 Chybalp
13 autp

320 7031179

Proménna

vnéjsi primér segmentu

tloustka stény segmentu

délka segmentu

teplota vody na vstupu do segmentu
teplota vody na vystupu ze segmentu
souéinitel prestupu vné segmentu
soucinitel prostupu tepla sténou segmentu
prevracena hodnota vodni hodnoty vody

teplo odebrané sdilenim do segmentu
rychlost proudéni vody segmentem

. Reynoldsovo ¢islo proudéni vody
éislo kroku, pfi némzZ byla ukonéena iterace

chyba pri poslednim iteraénim kroku
soudcinitel pfestupu tepla uvnitf segmentu

0.0334

Rozmér
[mm]
[mm]
[mm]
[°cj
[°ci

(WmiK']

(Wm'k';]

18 0.0028

0.12

802 1479

22.4531

Bl 105.2671

109.8725

W 0.8776

'y 9.876

8 0.0024

SG, -8

0.0024

81279913

3 127.6569

127.2758

i 0.164 0.164

0.1883

i 4768.8488
38 &
-0.0676
4200416

[} 4798.5002

5173.848
i8

-0.1408
1600.3977
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o 109.87254

+ [N

0.002

23.1042 ER 23.19168

0.032

23.4193

2319168

23.4193

23.50652

140.63686 140.63686

M 109.87254

; 8 109.87254
SG; =[gl9.94116 SC, =M 10.68074  SG,=EM10.11703  SG, 10.65943  SG, =E#0 97951
0.0024  0.0024 ¥ 0.0024 & 0.0024 7 0.0024
144.75714 el 36.52028 &8 94.98992 36.33998 88 108.7987
28 0.26547 8 0.1624 ol 0.1624
Bl 6226.94022 0l 4579.19936
iy 22 SEED
0.06303 021763 0.07266
2288.99217 8729.30477 ) 1476.07289
Bl 0.0334
08 0.0028
o8 0.12
8 24.0685
24.3689
105.2671 W 1052671
e SG,, SG,, = g8 9.8927 5G,; = 5G,, =

i3 1617.4418

# 1446.794

8 1450.3356

3. Cast grafického znazornéni prubéhu teplot

Pripravné vypocty pro grafické znazornéni prabéhu teplot:

Kontrolni zjisténi celkové délky sondy:
14
Ikj =4.6905 (m]

i=0
Nastaveni kroku '

delk — 0,0.001 . 4.6905 [(m]
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t/‘jlgté‘;ll lndexu_se.gm'entu, jeZ je pravé krokovan a nésledné nadteni
jeho charakteristickych hodnot dilezitych pro grafické vyjadreni:
j(delk) = |0 if delk<1.67 [
1 if (delk>1.67)(delk<1.79)
2 if (delk>1.79)(delk=1.91) D{ delk) :{SGM“H_. [m]
3 if (delk>1.91)(delk<2.03) u
4 if (delk>2.03)(delk=2.15) L(delk) =(SGyy,,). [m]
5 if (delk>2.15)(delk<2.286) )
6 if (delk>2.286)(delk<2318) tefudli =[Sa, o) el
7 if (delk>2.318)-(delk=2.406)
8 if (delk>2.406)-(delk<2.438) avneK(delk) =(SG, 4y))  [Wm *K']
9 if (delk>2.438)(delk<2.5405) -
10 if (delk>2.5405) (delk<2.6605) KW =(SGgy)  [Wm K]
11 if (delk>2.6605)-(delk=2.7805) ; ; v
12 if (delk>2.7805)-(delk<2.9005) RS G o) B
13 if (delk>2.9005)(delk<3.0205)
14 if delk>3.0205

Nastaveni kroku "len(delk)" po jednotlivych segmentech sondy: (krokovani kazdého

segmentu musi zaéinat od nuly a konéit pri dané délce délce segmentu "L".)

len(delk) = |delk if delk=1.67 [m]
(delk - 1.67) if (delk>1.67)
(delk— 1.79) if (delk>1.79)
(delk— 1.91) if (delk>1.91)
(delk - 2.03) if (delk>2.03)
(delk— 2.15) if (delk>2.15)
(delk — 2.286) if (delk>2.286)
(delk - 2.318) if (delk>2.318)
(delk - 2.406) if (delk>2.406)
(delk - 2.438) if (delk>2.438)
(delk - 2.5405) if (delk>2.5405)
(delk - 2.6605) if (delk>2.6605)
(delk - 2.7805) if (delk>2.7805)
(delk - 2.9005) if (delk>2.9005)
(delk - 3.0205) if (delk>3.0205)
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Vyjadreni funkei, jez do grafu vy

kresluji priabéhy teplot v zivi i ¢
sondy *dle 3 str.245-249%; np y teplot v zavislosti na délce

tP - Teplota spalin (po celé délce konstantni):
tP(delk) ~tP1 [°C]

tV(delk) - Prubéh teploty chladici vody:
(V(delk) - tP] :(tP] ~ Z(delk))e m\'p[dclkr-kL}{idclkJ1en[dclk]: [°CJ
tN(delk) - Prubéh teploty povrehii sondy:

(tP1 - 1Z(delk)) < m\'pi-dt‘lkJ-kLK(d:lk]-lcn{ delk) : i

m | cevneK( delk) -D{ delk)

o,

tN(delk) -tP1 - | KLK(delk)

Grafické znazornéni prubéhil teplot v zévislosti na délce sondy:

140 | e T S P e |
! | | ! |
]_;n:_ —_——— | ! e e
120 : et Y : e
110 — S : = = e e
| |
100 4 R R — =2
!
90 1 S ——1 — i
— tP( delk
@ I, it Sl IR e
S iN(delk) 707 - b — =
s | e
Svider) 60— = : e
o 50— LS S ! I = 1 . _ =
40— e = e S e
30 = g T B e \l—?__’______di’__?_’_l
=
10 —1 _J- = gy e R [ T :
| Bt A sl |5
2 0 05 1 15 B k] 3 35 4 45
delk
délka sondy [m]
— - {P(delk)
— tN(delk)
— —  tV(delk)
Legenda: tN(delk) - Teplota povrchu sondy:

tP(delk) - konstantni teplota spaﬁ;
tN(delk) - prabéh teploty na povrchu g )
tV(delk) - pribéh teploty chladici vody Na vystupu: (N(4.6905) =45.59769 [°C]

Na vstupu:  tN(0) =36.81082 [°C]
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Znazornéni prabéhu teplot ve zvétseni (vyrez z grafu):

50 1 T _— i R
48 | - -t : | ; : B
; 7 — .
46 — et I | e .
: e | | e
e - |
F 42— e ""| i 1
: 40 | | | | = | |
[ I I T i
' L | i i | | = )
& gt || T I i : !
| gReER ol | | o B
t i _— , | = .H —
o N(delk) M — z ! ; T
2 3t - e -| : .
3 - (V{ delk | | i | [
! IR anpe ‘ [ .
—E ,
26i ! y S e
24 ST l !
il =t — Il ! =8
2 - | { | | e S 1_ J
18— frss L | 1 R B B
16 18 2 22 24 26 28 3
delk
délka sondy [m]
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28. Vliv objemového priitoku chladici vody
Pi’]‘vod'm navrh segmentovf l::lorozni sondy ,,C** pogital s objemovym priitokem cca 60 | -min”,
coz predstavuje 0,?0] f? 's". Tomuto objemovému pritoku odpovidaji vypoétené teploty
povrchu sondy mezi 23 aZ 24,3 °C. Naméfené teploty povrchu se pohybuji mezi 43 az 60 °C,
k 10@10 zvySeni teplot dolo vlivem tvorby usad na povrchu sondy. Nicméné maximum
agresivity H2S0; se pohybuje 25 az 50 °C pod jejim rosnym bodem. Pfi danych termodynamic-
kych'p'odmmkach v FGD hodnota rosného bodu H,SO; &ini 120 °C a rosny bod HCI se
nacham koleml 60 °C, coz predstavuje velmi Siroky teplotni interval, ktery je tézko realizovatel-
ny jednoduchymi prostredky na sondé. Viechny vypotty byly provedeny pro teplotu chladici
vody na vstupu do sondy tZ0 = 17,5 °C. Program byl sestaven a odladén pro vice hodnot
objemového priatoku od 0,0001 do 0,001 m*s’ Zménami tohoto parametru byla potvrzen
predpoklad, Ze zmenSovani objemového prittoku povede ke zvySeni teploty povrchu sondy;
vysledky jsou zapsany v tabulce 28.1.0 a grafu na obrazku 28.1. V priloze V jsou uvedeny
grafy pribéhi teplot povrchu sondy ,,C* pfi riiznych objemovych priitocich chladici vody, tyto
grafy jsou vystupem z programu. Jako optimalni se jevi sniZeni objemového priitoku chladici
vody na hodnotu 0,0001 m’s”, pfi niz graficky vystup programu vykazuje zvyseni teploty,"
povrchu sondy na 36,8 az 45,6 °C. ;
Musime také pocitat s vlivem poréznich usazenin vznikajicich na povrchu sondy na snizeni
soucinitele prostupu tepla, coz ma za nasledek dalsi zvy3eni teploty povrchu sondy. Snizeni
objemového prittoku i vyskyt usad na povrchu povedou k posunu teplot povrchu sondy bliz
k teplotnimu intervalu maximalni agresivity H;SO4 i rosnému bodu HCl. Tato uprava ma
piispét ke zvy$eni agresivity zkondenzovaného korozniho média na povreh sondy, a tim
ke zkraceni doby korozni zkousky.
V tab. 28.1.0 a obr. 28.1 jsou uvedeny teploty pro objemovy prutok 0,00005 m'-s”, ale jsou
to hodnoty pouze priblizné, protoze pfi tomto pritoku jiz byla podkrocena hranice prechodo-
vého charakteru proudéni vody v kruhovém kanalu. V uréitych segmentech byla podkrocena |
hodnota Re = 2320, proudéni tedy neprobiha v pfechodové oblasti. Pro spravné feSeni by bylo
nutné upravit vypoéet pro oblast laminarniho proudéni.
Podle [4] by bylo po prechodu do laminarni oblasti upravit odhad a vypocet Nusseltova Cisla
ve viech fazich vypoétu dle vztahu:

019 Rem, -Pri,-y1)™ 65]')’2
1+0,117-(Rem, -Pr1 - y1)"*" 7 i

Nu, =

kde yl, ... zohledije vliv natoku pracovni latky do trubky
d1. ... svétlost trubky (segmentu)
dl, D0-2-50
yl — __c: R IT.h .
S LO :
y2. ... zohlediuje zménu latkovych vlastnosti kapaliny
v mezni vrstvé (bez ohledu na smér tepelného

. délka trubky, na niz dochazi ke sdileni tepla

toku)
0,11
y2_= [q_Pr L ] Prl. ... hodnota Prandtlova ¢isla uprostied proudu
S Bl Pr1S. .. hodnota Prandtlova &isla u stény trubky
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Tab. 28.1.0 Ciselné vyjadieni zivislosti teplot sondy na objemovém prittoku
chladici vody:

0,001 18,8222 | 23,00914
0,00075 | 19,247 |23,86289 25,49432
0,0005 | 20,0847 | 25,25053 | 27.61537
0,00025 | 22,473 |28,69761 | 32,90893
0,0001 | 28,7658 | 36,81082 | 45,59769
0,00005 | 36,4882 |53,27363 | 62,19008

Oznaceni jednotlivych proménnych v tabulce a grafu:

Omist] objemovy pritok chladici vody

VD EE] teplota chladici vody na vystupu ze sondy
tP(0) [°C] ........... teplota povrchu na vstupu

tP(lkj) [°C] .......... teplota povrchu na vystupu ze sondy.

Teplota [°C]

I —

Prutok O [m3/s]

0 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,001

]

eV [°C] ——tP(0) [C] —~ tP(IKj) [C]|

hu na vstupu - tP(0) a teploty
et i teploty vody - tV, teploty 'povrcu u - tR(O
s 28'Ip(;:?':;:v|:ilis;:§::u fyti’(ll«.j) na objemovém pritoku chladici vody.
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Laboratorni oddil experimentslni &4sti disertaéni price:

29. Piehled materiald zkouSenych v laboratornich podminkich

Jak ji? bylo Rfedeslﬂno pfedmétem laboratornich koroznich zkousek byly niklové slitiny.
Nize je popsano presné ;hemmké sloZeni vzorkil slitin a v druhé tabulce jsou uvedeny hlavni
mechanicke charakteristiky. Udané hodnoty byly naméfeny v laboratofich VSB v Ostravé

Tab. 29.1.0 Chemicks analyza zkousenych materilii

[hm. %, stav po rozpoustécim Zihdni (1150°C, 30 min.)]:

U téchto matrialdi neni ani tak problémem celk
ze, predeviim mezikrystalovou korozi v
sklonu materialu k mezikrystalové korozi slouzl A
metody, hlavné elektrochemicka potenciokineticka rea
v teoretické Casti

SloZka/Vzorek Alloy C-276 Alloy 625 Alloy 825 Alloy 59 Alloy 31
Cr 15,95 22,20 2245 22.50 26,90
Ni 573 59,75 39,40 60,10 31,30
Mn 0,42 0,07 0,76 i 55 1,61
Si 0,05 0,09 0,31 0,04 0,28
Mo 16,10 9,20 3.22 15,80 6,40
Cu 0,07 1,86 1,31
Fe 6,07 4,65 30,75 0.85
S 0,005 0,003 0,005 0,002 0,002
P 0,006 0,006 0,009 0,002 0,015
& 0,004 0,019 0,004 0,009
N 0,08 0,250 0,199
Al 0,140 0,03
Co 0,18 0,06
A% 0,17
W 3,36
Ti 0,20 0,80
Nb+Ta 3,450
Tab. 29.2.0 Mechanické vlastnosti zkouSenych materidli
[20°C, stav po rozpoustécim Zihini]:
Vlast./Vzorek  Alloy C-276 Alloy 625 Alloy 825 Alloy 59 Alloy 31
R;0,2 [MPa] 363 522 297 Ll 31
R, [MPa] 755 927 638 T46 727
A [%] 65 34 47 59 4.8q
HB 10 165 204 155 153 163

ova koroze, jako napadeni mistnimi druhy koro-
tepelné ovlivnénych oblastech svari. Pro testovani
louzi vedle standardnich zkoudek elektrochemické
ktivacni metoda, ktera jiz byla probirana
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30. Vhodna tepelni ovlivnéni

K\fﬁl}_obnznem_l!; zajl§t‘9\féni vzorkl nékterych materialti a hlavné velké éasové naroénosti byla
mnozina v?:orku' od !ednohq typu materialu omezena na S az 7 vzorkd, rozmisténych
v charakteristickych mistech diagramu as - teplota - zcitlivéni (TTS).

.V_eflkym proplemf:rr} byla volba optimalnich teplot pro zcitlivovani pouzitych materialt, protoze
Jejlgh mate’nalove listy neposkytovaly dostateéné presné diagramy &as-teplota-zcitlivéni. Presné
udaje o pasmech Cast a teplot, pfi nichz dochazi k vyluovani fazi bohatych na molybden
nebyly uvedeny v Zadné z dostupnych publikaci. Nasledujici tabulka pro vylucovani karbidi
chromu a fazi bohatych na molybden po hranicich zrn je sestavena z hodnot ziskanych z mate-
ridlovych listd. V tabulce jsou uvedeny také tidaje pro podminky vhodné pro vylougeni fazi
bohatych na molybden pro slitiny, u nichz ma tento jev prakticky vyznam.

Vsechny vzorky byly dodiny ve stavu po rozpoustécim Zihini (1150 °C, 30 min., voda).
Tepelné ovlivnéni bylo provedeno ve velmi malé laboratorni kelimkové picce, takze unikani
zplynénych slitinovych prvki do okoli bylo jisté velmi malé. Toto zpracovani bylo realizovano
rychlym ohfevem na pozadovanou teplotu, s pfedepsanou vydrzi na teploté a naslednym rych-
lym ochlazenim na vzduchu.

Pro urceni charakteristickych mist v diagramu &as - teplota- zcitlivéni byly pouzity materidlové
listy firmy Krupp VDM AG [6]. Bohuzel diagramy v nich obsaZené nejsou prili§ pfesné, maji
spis orientaéni charakter, o éemz vypovidaji méfitka nékterych z nich. Je jasné ze firmy vyrabé-
jici niklové slitiny nemohou tyto grafy poskytovat v dostate¢né presnosti, protoze pro konst-
rukci téchto diagramii pouzivaji vysledky ziskané z testii pro stanoveni nachylnosti materialu
k mezikrystalové korozi jako je test Streicheriv (ASTM G-28, Metoda A). Tento test je
schopny uréeni moznosti vyskytu mezikrystalové koroze vypoctem z hmotnostniho ubytku a
napadené plochy materialu vzorku pfi vafeni v roztoku siranu zelezitého a kyseliny sirove.

ool o I Obr. 30.1
13 ff 1 f:.__--_- Diagram TTS
24 / 25 43 13 115 pro Alloy C-276
10004 V. + o =+ * [6}:
X + (ktizkem) jsou
55 64 1 &3 123 2762 oznaceny korozni
=i + * & 2 % ibytky v mm/rok
pii danych
o0 \f fﬁ X Tﬁ Eﬁ l—?-L X parametrech tepel-
2769 2768 ného zpracovani a
g 18 34 62 86 v podminkach
700 BOREE “r + 2z 2766 Streicherova testu.
x\ X . X - oznacuje :
6.7 ) —— arametry tepelné-
B 7+3 2767+ I ' Eo 0»-liv:1);:ni i
- = o o vzorku.
500 + 1 + 23 e8]
T s
102 £ 10 5 10° s 0 5

Sensibilisierungszelt, h
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Doba zkouSky je bud’ 24 nebo 120 hodin. Na : e .

Gy . odobném Asrasue s o e
metody k urceni nachylnosti k mezikrystalové k(?rozi_ principu byly jiz vyvinuty presnéjsi
Mgtgnal Alloy C-276 '{Haste!lqyuc-ﬂﬁ, Nicrofer 5716hMoW) je ze viech zkousenych slitin
nej‘naci.lylncjm k tepelnému zcitlivéni v mezikrystalové korozi, o éemz svédéi Gasy, které dle
T1_S dl'agramL‘l (0hr._3°0.l) pr1 800 a 1000 °C ¢ini asi 2,5 min, Pi téchto teplotach se jiz jisté
nejedna o vznik karbidi chromu typu Mey:Cs, ale vznikaji zde i komplexni slouceniny bohaté

1000 —
i i all
625 S e
".I"'- -h-.‘_‘_“-
. | Ann.ss0°C

lo255 | ( {/ “

VN

Teplota [°C]
g

alloy alloy
\ c-276 4. 625

= -..__\"'-... alloy C=4*=.f N - 6251
TN R
6253

600

500

0.1 0.2 0,5 1 2 5 10 20 50 100

Doba zcitliveni [h]

Obr. 30.2 Souhrnny diagram TTS v némz jsou zaneseny dvé oblasti vyskytu mezikrysta-
lové koroze pro Alloy 625; X - parametry tepelného ovlivnéni vzorki. [10]

na molybden. Charakteristické ochuzeni hranic zrn o chrom nastava pfedevSim pfi nizSich
teplotach kolem 650 °C a Easech cca 30 min.

Material Alloy 625 byl pred tepelnym ovlivnénim podroben stejné jako ostatni niklové slitiny
rozpoustécimu zihani. V TTS diagramu [10] (obr. 30.2) je oblast pfipadajici na tento zpuisob
#ihani oznadena Sol. Ann. (= solution annealing) 1150 °C, tedy vyzihani na 1150 °C po dobu
30 min. Druhé oblast pro Alloy 625 je oznacena Ann. 980 °C, tento zpusob zihani zarucuje
sliting mnohem vétéi odolnost viéi zcitlivéni k mezikrystalové korozi nez klasické rozpoustéci
zihani pro niklové slitiny. Pod nazvem ihani na mékko bylo zihani na 980 °C vyznaceno i
v diagramu TTS uvedeném v materidlovych listech Krupp-VDM Aq (obr. 30.3 a)). Nazev
7ihani na mékko neni prili§ vhodny, jedna se zde spise 0 abdopu stabilizacniho i_ihélni, které. se
provadi napt. u oceli stabilizovanych titanem. Z pohledu Streicherova testu se jevi Alloy 625
vyzihana na 980 °C jako nejodolngsi viiéi tepelnému zcitlivéni ze vé;gch z}fou ?.erlyfll r}lk!ovych
slitin. Tepelné ovlivnéni vzorkl bylo voleno tak, aby se zachytila pfipadna dfivéjsi nachylnost

k mezikrystalové korozi.
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1000 = _Jm
1000 i)
- 1600
1 8254 8252
gt 6252 0™ X X
* | 6255 6256 4 ’ Py
Flhats 251 % 100 - g
1 %2 1 8253 -
'!rmu 6253 > 80 ym| Ham-
X X
600 6254 B
e
500 T T B T o0
I 10 50 100 o T T
Sensibiisierungszeit, h ! 4 e

Sensiiisaton hme, h
Diagram TTS pro Alloy 625 Diagram TTS pro Alloy 825

b)

Obr. 30.3 Diagramy &as - teplota - zcitlivéni; X - oznaduje parametry tepelného ovlivnéni
jednotlivych vzorku oznaéenych ¢islem [6]

a)

Alloy 825 (obr. 30.3 b)) je dle Streicherova testu v ¢asech do jedné hodiny spolehlivé tepelné
neovlivnitelna. U této slitiny byly 2 vzorky exponovany pii teploté 800 °C | i kdyz se piili§

nepfedpokladalo vyloudeni fazi bohatych na molybden, protoze jeho obsah je mezi 2,5 az 3,5
hm. %.

Alloy 59 je povazovana za modernéj-

§iho zastupce za Alloy C-276, o cemz
oo // == svedéi i jeji 1nnoher{1 rper}§i nachylnost
k tepelnému ovlivnéni, viz. obr. 30.4.
o a0 piedstavuje doba mirné presahujici 1
2 ; allgy 22 hodinu. Toto vylepseni bylo zpi-
g2 \ 5902 sobeno zvySenym obsahem chromu,
§ 700 A \\allov C-216 jenz mize byt pouzit pro vznik karbi-
B o] alloy C-4 dt chromu ve slitiné. Z divodu
£ T s vysokého obsahu molybdenu byly i
500 a5a 11 g ———=1 zde provedeny zkousky vzorkd, jez
Dina St o0 1 3 10 30 100

byly tepelné zcitlivény pii teplotach
Zeit, h 800 a 900 °C.

Obr. 30.4 Souhrnny diagram TTS, v némz je vyzna-

¢ena C-kiivka pro Alloy 59 (Tento diagram je sou-

tisti materidlového listu pro Nicrofer 5923hMo [61-)

X - oznaéuje parametry tepelného ovlivnéni vzorku
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900 : {l
U slitiny Alloy 31 je nachylnost k mezi-
krystalové korozi posunuta téméf az
31v03 na hranici 10 hod. Tento jev znovu svédéi
3102 =X zvySeném obsahu chromu 26-28 %.
& Obsah Mo v této slitiné ¢ini 6,0 az 7,0 %.
% Pro kontrolu EPR metody na faleSnou
g reaktivaci byl jeden ze vzorku (3102, 800
&

g
X

¥y \
IC>50 pm

Temperature, °C
=
8
|

3104 %3101 - 20& °C, 30 min) umistén do oblasti TTS
o diagramu (obr. 30.5), v niZ je jasné, ze
e — TR e : . .
ke zcitlivéni viiéi mezikrystalové korozi
| oo nemiize dojit. Ve viech uvadénych dia-
800 gramech TTS jsou vyznaceny X a ¢islem
100 o 102

vzorku rizna tepelna ovlivnéni, jejich
parametry (doba a teplota) jsou uvedeny

Sensitization time, hrs . oy
v naslednujici tabulce 30.1.0

Obr. 30.5 Diagram TTS pro Alloy 31 [6]

Tabulka 30.1.0 Oznadeni tepelné ovlivnénych vzorku:

D \ 3 D |
2760 bez bez 3
2762 900 30h 23
2766 650 30h 7
2767 650 30 min 23
2768 00 15h 73
2769 800 30 min 2-3
6250 bez bez T
6251 750 60 h 6-7
6252 850 72 h 6-7
6253 650 30 min 7
6254 650 30 h 6
6255 800 30min 7
6256 800 15h 7
8250 bez bez 6-7
8251 650 15h 6
8252 800 15h 6-7
8253 650 30 min 6-7
8254 800 30 min 6-7
8255 650 30h 6
5900 bez bez 3-4
5901 750 10 h 3
5902 800 30 min 3-4
5903 800 15h 3
5904 650 20h 3-4
5909 650 30h 3
3100 [ bez | bez
3101 650 30 h (5> mar oA
3102 _______8!_}0_____ 30 min 3

e a0 iie 800 15h 23
31104 650 10h 3
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30.1 Uréeni velikosti zrna:

Urdeni velikosti zrna pro vSechny vzorky bylo provedeno po naleptani struktury po absolvova-
ni EPR-t_estu_ K popisu velikosti zma byla pouZita srovnavaci metoda dle normy I1SO 643-
1983 {Mlkrt:)graﬁfské zjistovani velikosti zrna u feritickych nebo austenitickych oceli) [25], coz
je pozadovano navrhem normy ISO pro EPR testy [24]. Pri porovnani normy CSN 420462
(Stanoveni velikosti zrna oceli a nezeleznych kovi1) [23] s normou 1SO 643 je mozné konstato-
vat pomérnou shodu obou publikaci ve srovnavaci metods. Norma 1SO pro austenitickou
strukturu niklovych slitin kongi u &isla velikosti zrna 8. Norma CSN (etalon C) ma navic

od ¢isla 8 dva dali stupné do deseti pro popis jemnéjsich struktur. Velikost zrna byla
odhadovana z fotografii zhotovenych na metalografickém mikroskopu Zeiss Neophot 31

pfi stonasobném zvétSeni. Velikost zrna zkousenych slitin se pouziva pfi vypoétu reaktivacnich

pomérd, je zapsana v tabulce 30.1.0. Fotografie struktur vzorki jsou v priloze CD-ROMI,
nékteré tez v priloze X.

31. Podminky a postup méfeni p¥i EPR testu

EPR test slouzi pro vyhodnocovani citlivosti matriali predeviim vigi mezikrystalové korozi.
Tato metoda je vhodna spis pro porovnavani vzorki s riznym tepelnym ovlivnénim tuhych
roztokil obsahujicich chrom mezi sebou, nez pro porovnavani odolnosti jednotlivych materialti
proti mezikrystalove korozi, ale i to je mozné.
Vsechny experimenty byly provadény metodou DL-EPR testu (Metoda B: EPR test se dvéma
vétvemi (se dvéma prib&hy) - double loop).
U EPR testu je zaZité pouzivat pro zvyseni agresivity elektrolytu jeho ohfev (napf. i na 50 °C).
V ramei co nejvétsiho zjednodugeni a zachovani stejné vypovidaci hodnoty metody byla méfeni
koncipovana tak, aby byl elektrolyt dost agresivni sam o sobé& a nebylo nutné provadét ohfev
elektrolytu, a viechna méfeni probihala za pokojové teploty.
Vsechny uvadéné potencialy jsou méfené vici kalomelové elektrodé (SCE), ktera ma vidi
smluvni vodikové elektrodé s nulovym potencialem napéti Escg = +0,2415 V.
Vzorky pro EPR test se pripravuji broudenim pfi drsnosti brusnych papirt 200, 400 a 600,
popiipadé 800 grit. Po vybrougeni se provadi odmasténi nejlépe toluenem. Al ‘
Po upnuti vzorku do cely a doplnéni elektrolytu je tfeba provést kontrolu stalost[ korozniho
potencialu, ktery se pred méfenim miize v case ménit kolem jisté hodnoty s tolerarum +1lmV.
Pri koroznim potencidlu musi byt hodnota proudové hustoty na nuletzn, Ze soustavou
neprotéka zadny proud. s 3 i
Pied kazdym méfenim je vhodné provést standardizaci povrchu, cgz b)ilo reahzmtz?no postup.;
nou zménou potencialu od +0,4 V do - 0,7 V se zvySenou WChlUSU"m]eﬂY potencialu 12 Yh :
(3,33 mV-s"). Standardizace povrchu se provadi z.a'l.'léelem zlepSeni hornogcmty} a oélsten!
povrchu. Po absolvovani této procedury je znovu nutne ;fkontrolovato, 'zda-Fl se nachazi karozn!
potencial v béznych mezich pro danou sliltinuﬁa? nebol[??, potom muze byt provedeno vlastni
éfeni i ncialu 6 V-h™ (1,67 mV:-s ). o
e s iy oLt o)
Pasivagni priibeh (prvni vétev) byl nastaven v rozmezi -O:TC\I/Oai 84:1 V,Oiz\;:asove prodlevy
nasleduje béh opaény - reaktivacni (druha vétev) v rozmezi o e ;J 5 i .V} e
V uréeni mezi se vychazelo z EPR testd kofozwzldor{l‘ychwoc?l i(;d = 3l de Ic B
sliting maji vétsi obsah molybdenu, ktery zpusqu}e gdl’!Vé]SI precho materidlu do {”ﬁnsrf)f:.sw_
niho stavu, co? je v nafem piipadé nezadoucl z du}:odu v<”:}s1'ho'||:[(j)msentl) : Pitif:»l:fm o filmu.
Béhem polarizace od zapornych potencili ke kladnym dochazi nékdy v oblasti transpasivity
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kcimdac-_l slosek ObFaienych vroztoku, jez se potom pii zpétném chodu redukuji, coz
zpusobuje I.leOb.\.;yklc poklesy proudové hustoty. Na reaktivaéni vétvi polarizaéni kfi‘vky SE:
poklesy projevuji formou nezvyklych vrcholl, protoze na osu proudovych hustot jsou hodnoty
vynaSeny v logaritmickych soufadnicich. Proto byla horni mez méfeni snizena na +0.4 V.

32. Volba chemického slozeni elektrolytu

Dilezitym krok_erp na POéét!iu testovani je volba vhodného chemického slozeni elektrolytu, jez
by svou agreswno:.a nezpusoboval vznik reaktivaéniho vrcholu u tepelné neovlivnéného
materialu, tzn. nezpisoboval vznik faledného reaktivaéniho vreholu u materialu

po rozpoustécim Zihani. Ale zaroven musi byt dost agresivni, aby dokazal postihnout i velmi
malé rozdily v ochuzeni hranic zrn o chrom. Dalsim pozadavkem na roztok je jeho schopnost
eliminovat vznik dilkové koroze.

Pro EPR testy vétSiny korozivzdornych oceli a slitin je mimo destilované vody zikladni
slozkou elektrolytu kyselina sirova. ZvétSovanim jeji koncentrace, nejen ze snizujeme pH, ale
dochazi take k nariistu agresivity roztoku. Dalsi dilezitou slozkou, jez také slouzi pro zvyso-
vani agresivity elektrolytu, je kyselina chlorovodikova. Kyselina chlorovodikova se v roztoku
disociuje na H;O" a CI'. Schopnost aniontfi chloru zpiisobovat diilkovou korozi je v tomto
pripadé zablokovana tzv. kompetitivni adsorpci. To znamena, ze prebytek sirand vzniklych
disociaci H,SO, pusobi na CI, ktery nemiize reagovat s povrchem kovti. Dalsi inhibiéni Géinek
vii¢i dalkové korozi ma i pokojova teplota elektrolytu (cca 22° C).

ZlepSeni schopnosti roztoku rozliSovat jednotlivé stavy materialu, lze docilit pfidanim velmi
malého mnozZstvi thiokyanatanu draselného (KSCN). Tento prostiedek slouzi jako
komplexotvorné &inidlo pro aktivaci hranic zrn - depasivaci.

V soucasnosti je jiz dobfe zpracovana metodika a slozeni roztokil pro EPR testy béznych
korozivzdornych oceli, problémy viak nastavaji pfi zkouskach novych materiald, vEetné
niklovych slitin. Na toto téma bylo zatim ve svété publikovano pomérné malo informaci.

EPR testy niklovych slitin jsou malo probadanou oblasti a jednou z mala publikaci, jez se dala
o tomto oboru ziskat, byla prace [30], ktera poslouzila jako inspirace pfi vyvoji chemického
slozeni elektrolytu. V praci byly popsany EPR testy pouze 3 typh materiald, jejichZz oznaceni
spolu s chemickym slozenim jsou uvedeny v tabulce:

Tabulka 32.1.0 Chemické slozeni korozivzdornych materiili podle [30]:

Mn

Oznadeni / Slozeni

Co

76 NCDU 2520 04-M |0013[ 264 | 193 | 469 [ 428 1,75 [ 0,80 | 0,34 0,022 | 0,001
Z2 NCDU 25.20-04—1\4 0,016 25,7 | 18,6 | 485 [ 3,80 | 1,78 | 061 | 0.73 0,013 [ 0,006
NC16D16Fe5W5-M 0,019 | Zbyt. | 158 | 405 [ 159 | - [035 ] 039 423 | 0,09 [<0,01]<0,01

Z udanych chemickych slozeni je nejblizsi ke zkouenym sli'tiném material NC16D16Fe5W5-
M. V dalsi tabulce jsou chemicka slozeni elektrolytt dle prace [30]:

Tab. 32.2.0 Slozeni testovacich vodnych roztokii pro uvedené materiily [30]:

Oznateni / Slozeni elektrolytu:  H:SO4 [hm.%] HCI [hm.%]
76 NCDU 25.20.04-M 33 0.3
33 0,3

72 NCDU 25.20.04-M
NC16D16Fe5W5-M

10,0
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Bohuzel pro zjisténi ur€itych relaci mezi obsahem Tednotliog s
- otlivych | ' & ; a
lin napt. H,SO4 v roztoku bylo uvedeno v A J vych legur ve slitiné a obsahem kyse

1 napr. able [30] velmi mélo dat

Nicméné b}lfl zpstenJ pf)znatek, Ze zvétujici se obsah kyseliny chlorovodikové ma do jisté miry
ptiznivy Vliv na narust kritické pasivatni proudové hustoty, coz je priznivé pro odli¥eni
jednotli-vych stupiii  tepelného zcitlivéni. V chemickych slozenich vyslednych roztoki
uvedenych v pré(ii [30] neni pouzito KSCN jako tzv. depasivatoru - aktivatoru
i dﬁv'od_u co nejjednodusiiho méfeni bylo nutné sestavit dostatetns agresivni elektrolyt, aby
vlastni EPR test mohl probihat za pokojové teploty a vylouéila se nutnost ohfevu e]ektrc;[ym
Pii sestavovani chemického slozeni elektrolytu bylo postupovano ryze empiricky. Po mnoha

pokusech a omylech byly vyvinuty testovaci elektrolyty, jejichz oznaceni, slozeni a pouziti
uvadim v tabulce 32.3.0:

Tabulka 32.3.0 Oznaceni, sloZeni a pouziti vyvinutych testovacich elektrolytii:

0 ¢ pZto D %o ; /0 ESLO
A 312 13 bez Alloy 625
Al 31,2 73 0,07 Alloy C-276
A2 31,2 7.3 0,14 Alloy 59
B L2 9,0 bez Alloy 31
N 225 1,9 bez Alloy 8§25

Vyhodou elektrolytd typu A je jejich chemicka pribuznost, liSi se pouze obsahem
thiokyanatanu draselného. Chemicka piibuznost elektrolyti usnadnuje jejich pripravu. Roztoky
Al a A2 vzniknou pouze jinym nadavkovanim KSCN do roztoku A.

U viech uvedenych vodnych roztokl je zarucen spolehlivé detekovatelny nezcitlivély stav, tzn.
ze na reaktivaéni vétvi polarizaéni kfivky se nevyskytuje reaktivacni vrchol

33. Opakovatelnost EPR testu na jednom misté vzorku

Nasledny priibéh testu na jednom misté nékolikrat za sebou bez zkresleni mérenych ho_o’nc:
pravdpodobné zavisi na tom, jaké mnozstvi kationtil kovu bylo uvolnéno pfi predchazejicim
testu. P vét3i koncentraci nikelnatych kationtti v roztoku vznikaji nikelnate soli, ktere zba{mui
elektrolyt do zlutozelena. Piedpokladam, ze se bude jednat o reakci, pfi k'teré kgtiomy Nf’ : jeff
se do roztoku dostavaji oxidaci pracovni elektrody, reaguji se siranovymi anionty. Siranové
anionty vznikly v roztoku disociaci kyseliny sirove:

2H,0 + Hy80; — 2H:0" + SO,

za vzniku soli siranu nikelnatého:  Ni*' + S04” —» NiSOs.

Tato reakce je pmvdépodobnéjéi nez vznik chloridu nikc]naléh?j pn;lf)ic pii srovn;in.i
rozpustnosti NiSO4 - TH;O , kterd je pfi 0°C 63,4 g na 100g vody (pfi 20 °C 118,2 g na 100g
vody) a NiCl, - 6H70 , jeZ je pfi 0°C 179,6 g na 100g vody (pfi 30 °C 253,4 g na 100g vody),
vylugovat latka s nejnizsim soucinitelem rozpustnosti
até soli je pomérné jednoduchy. lonty rozptylené

balu, jeZ je realizovan pomoci slabych van der

toku je nutné, aby se opacné nabité ionty k sobé

je evidentné jasné Ze se z roztoku zacne
[49]. Vlastni mechanismus vzniku nikeln
v roztoku jsou uzavieny v hydrataéni!n 0
Waalsovych vazeb. Pro vylouceni soli z roz
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piibliZily na dostateéné malou vzdalenost, byl porusen jejich hydrataéni obal a piitahly se

k SObé" Upozorqéni: Pro pfesné uréeni reaktivacnich poméri nedoporuéuji opakovat EPR
test na jednom misté vzorku vice nez dvakrst!

34. Potenciostat a spolupracujici zafizeni

Integrator

Potenciostat

IR

Solny R [
miistek 2 — |

\ Il Tt
i Zflpisovaé L=

Solny
mistek 1

su |
|
=

:LF' '
e 000 ()

Vodny  Vzorek
roztok
KCI Kapilara
zakontena

fritou

Pomocna elekiroda

Korozni cela

Obr. 34.1 Schematické zapojeni potenciostatu pro EPR test

Na obrazku 34.1 je znazornéno blokové schéma pro EPR testy se zapojenim klasickych zafize-
ni pouzivanych pro elektrochemicka méfeni. ’ ' .

Pro potenciokinetickd méfeni byl pouzit korozni méfici system M350A vyjoberlly amenckmf
firmou EG+G Princenton Applied Research. Z divodu poruchy tohoto pr|§tr01r: byla druha
gast méfeni provedena na pristroji Potentiostat!GaI\faanstat MODEL 173 ta.kf: od ﬁrmy §G+G
Princenton Applied Research propojenym s POEII&CBH’]' App]p lI. s jehlleO\-:Ou tlskaTT)Otf
EPSON FX 80 (pFiloha IT). Konstrukce prvné ]mex}ovapgho pristroje b):lii navrzena s?ecmlne
pro méfeni v oblasti koroznich vyzkumi. Druhy pfistro) je urcen pro bézné typy elektroche-
mickych méfeni. Tento potenciostat neumozioval automatfky oprat sméru zmény potencialu,
a tak musely byt pasivacni a reaktivacni vétev EPR testu méfeny samostatne.

35. Korozni cela

Ve SVUOM se pro méfeni polarizacnich kiivek oceli pouzivala ce]aé k. niz s 'Vzo'?etli upllna!
zboku. Tato cela byla opatiena vypusti elektrolytu otvorem veb! Ing, (I;\Ionk je ili & Vf mi
elegantni. Ale béhem jejiho pouzivani jsem s setvk.al se spoustou prlc:[1 el'f’lL:_ |‘T' nrez r:l 1(:1 :i f dﬁ
uveden v piiloze II1 disertaéni prace. Pfi EPR méfenich vzorki z m" Elvyscom 5 11118| sk
dosazeni reaktivace slitiny pouZiti elektrolytii s vysqkou kqnczmrag; : ;CEI: a HCL

méfeni neni pfili§ vhodné pouzivat cely pro zkousen korozivzdorny .



%afm E?hr;; DISERTACNI PRACE Strana
Experimentalni ¢ast 101

Vznikaji totiz nezadouci jevy, jez se promitaji do tvaru pol
Jednirrn z taklovjmh‘jevﬁ je Stérbinova koroze, ktera se u lépe usporadané cely nevyskytuj
Dochazvi l::m t§3ne u_ahraniéenj méfené plochy vzorku PTFE tésnénim. I id zvye flTraJ:é
dostatecn?e ‘ostra, vzplké u ni asto Stérbinova nebo dilkova koroze kicré jey zpjﬁsobcné
nevhc_)dn}"ml geomEtTCkyml poméry cely (bo¢ni komirky). U hrany ma elektrolyt jisté jiné
chemické slpzem (vetsi obsah chloridéi a dalsich chem. slozek), coz ma za néslé]dek J'iné
elel‘drro?hemlrckc podminky, nez které jsou na zbylé plose vzorku. f)alﬁim nevhodnym jever; je
ulp_l\fanl vodiku na povrchu pri pfechodu potencialu vylugovani vodiku pii katodické redukci
OKIdICkYC:'[? stt'e?f, Bublinky vodiku z roztoku musi unikat, aby nezmensovali plochu vzorku
Tyto nepfiznivé jevy se podafilo odstranit pouZitim nové navrzené cely s upinanim vzorku na
dno cely s moznosti michani elektrolytu, jeji nakres je na obr. 35.1 a fotografie cely jsou umis-
tény v priloze IV.

arizacnich kfivek a zkresluji je

?\
‘K AR LT
o -.:|J\o
4
7
{X
25 1| BRSO
=N
N
[
e
20

70

120

Obr. 35.1 Nikres nové korozni cely s upindnim vzorku ze spodu:

6 - upinaci hlavice (Al-slitina)

7 - pomocny kontakt (Al-slitina)
8 - stavéci Srouby (mosaz)

9 - yymeénné tésnéni z PTFE

10 - matice (mosaz)

1 - zéikladni deska z PMMA

2 - vélcova sténa s PMMA

3 - opérna deska pro upinani (Al-slitina)
4 - nozitky (mosaz)

5 - upinaci roub (korozivzdorna ocel)
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36. Vypo&et plochy hranic zrn

Pro stanoveni normalizovaného reaktiva&niho poméru dle navrhu normy ISO/TC156/WG9 N
120 [24] je diilezité znat velikost zrna. Velikost austenitického zra kazdého vzorku je
uvedena v tabulce 30.1.0 a v tabulkach s udaji z potenciokinetickych méfeni.

Velikost zrna je vyuzivana pro ur&eni plochy hranic zr:

Sa= Plocha hranic zrn na jednotku plochy vzorku=4.107 - /29" [mm*/mm?] nebo

: e [em%/ecm?)
G = Cislo velikosti zrna (dle normy ISO 643 -1983)

Cislo velikosti zrna je odvozeno z definice:
Velikost zrna - slouzi k urCeni poméru velikosti zrna ve vztahu k poétu zrn na mm’ .

m = 8§ x 2

Kde m je poget zrn na mm® [1/mm’] a G je velikost zrna.

37. Vypocet reaktivacniho poméru pii DL-EPR testu

DL-EPR test vyzaduje dvé vétve pribéhu, kazda z nich mize byt zakreslena pii vyneseni
elektrodového potencialu proti proudu bézicimu mezi testovanym povrchem a pomocnou
elektrodou. Maximélni proud pro kazdou vétev je oznacovan jako J, a naboj Q; , pro anodicky
pribéh, ktery je méfen jako prvni, a J; a nebo Q, , pro pribéh vytvofeny béhem reaktivace.
Reaktivaéni poméry ( J/J, a Q/Q,) jsou normalizovany vzhledem k velikosti zrna jako méfitka
stupné zcitlivéni.

Poméry J/J, a Q,/Q, jsou vy3i pfi pouZiti vzorku s jemnym zrnem neZ se zrnem hrubym. Tedy
to by mélo byt lepsi nez poméry Ji/J, a Q/Q, u normalizovanych vzorkt f.fzhledem k velikosti
zma. Dile nasleduje vyraz pro pomér Q/Qj a J/J, vztazeny na plochu hranic zrn vzorku.

(Q/Qp)cra nebo (J/J,)cpa [24]

Pomér (Q/Q,)ana nebo (J/Jp)ana je pomérem Q/Qy nebp Jd%, nomalizoxanjrm vzhledem
k rozméru zrna, vyjadreny vzhledem k plose hranic zrm, jak je tevedano nies

9 O
S T 0
e oo e
(0, 10,)aps = ?F_ =0, Q, -3,
As Aq
(1)
J'__
U, 1o = T s,
(2)
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Kde je Saaa= plocha hranic zrn [cm?)
Q; = naboj pro reaktivaéni vétey [coulomb]
Q,= nébo;' pro anodickou vétev [coulomb]
J = max?mélni proud pro reaktivaéni vétev [ nA/cm’]
Jp = maximalni proud pro anodickou vétey [1A/cm’]

As= ohr.aniéené meéfena plocha vzorku (vymezena PTFE tésnénim) [cm’]
G = velikost zrna

Sa= plocha hranic zrn na jednotku plochy vzorku = 4-107- /29" [mm¥/mm?]

o
(O, 10,4 = =
p)aRa QF-4‘IO"3-JF [1] (3)
J
T = 1
ittt e w1 @

38. Popis tabulek s udaji z méreni

Nejdiilezit&ji udaje z méfeni jsou uvedeny v tabulkach rozclenénych dle druhii zkouSenych
slitin. Tabulky a vypoéty byly provedeny v programu Microsoft Excel 7.0. Pro kazdy material
je jedna tabulka, v niz jsou tdaje usporadany dle pétimistného oznaceni vzorki. Pétimistne
oznaceni bylo pouzito jednak z divodu fazeni souborli na diskety v pocitaci Apple 1I. takze
posledni ¢&islo odpovida pofadi méfeni. Nektera pata Cisla v oznacovani téchto vzorki
v tabulkach chybi, to je zplsobeno chybami pfi méfeni (napi. chyba operatora pii nastaveni
rychlosti zmény potencialu nebo nezapojeni jedné z elektrod zpiisobi znehodnoceni méfeni).

U vzorkii testovanych na koroznim méficim systému M350A je na poslednim patém misté
misto &isla malé pismeno, toto oznageni slouZi pro snazsi orientaci mezi jednotlivymi méfenimi.

@/, | Velik. zma | (QdQpasa |

Oznadeni méfeni je uvedeno v prvnim sloupci, v druhém je teplota zcitlivéni ve °C, v tietim
doba zcitlivéni v minutach nebo hodinach. Vyskyt reaktivaéniho vrcholu (piku) je uveden

ve &tvrtém sloupci, tento parametr je posuzovan pouze opticky ze \:zhledu pol‘a'rizaéﬂi knvky
po méfeni. Déle je pro lepsi orientaci uvadéna hodn?ta rovngvazneaho potencialu pri méfeni
z katodické do anodické oblasti (pasivacni vétev kiivky). Nasledn_g !lodnota 'ch?raktenzuj‘c
prosly proud - naboj Q, ve sméru od zapornych ke klac.ipym potencialtim (pr\{m vcte.v - p:ESIT
vaéni vétev) uvedeny budto v coulombech nebo ‘vlmnllcoulombelch na CCHIIH‘IE{I’ _C“’ere‘iny
podle pouzité méfici aparatury. V sedmém sloupel je yxodnma nabo“je Q, v opaéném sméru
(reaktivaéni vétev). Je dilezité zdiiraznit, Ze integracni meze pro urcem'w:'hknsn IIﬂb(E)_I]t‘. pod
pasivaéni (anodickou) vétvi kiivky jsou nastaveny od prvniho rovnovazného POte“CIﬂIU' do
potencialu obratu (vertex potential). Pro reaktivaéni vétev jsou od potencialu obratu do rovno-

vazného potencialu pfi chodu z anodické do katodické oblasti (druha vétev - reaktivace).

s . ¢m sloupci. Dale je zapsano ¢islo
] ; i aunt namEr ()/Q, je uveden v OSTICHL S i e 2 ;
S iodlichy realdial 00 i i je reaktivacni pomer v némz je zohlednéna

velikosti austenitického zrna. V poslednim sloupc
velikost plochy hranic zrn dle nayrhu normy ISO/TC1 56/WG9 N 120 [24].
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Vzhledem k malému poétu méfeni realizovanjch na jednom vzorku nema vyznam provadét
statistické vyhodnoceni vyslednych reaktivaénich poméri.

Tabulky s vysledky EPR, testd jsou uvedeny v piiloze I, nejsou v nic
testovanych 'ploch vzorkli (ohrani¢ené PTFE tésnénim), protoze tento
vzorku stejny: As = 0,754 cm’.

Tloustky zk'ouéen)"ch plechii z niklovych slitin se pohybovaly od 2 do 5 mm.

Viechny vyslcfikvy l'wedené v tabulkdch v pfiloze I jsou ziskiny z polariza¢nich krivek,
které jsou ur'mst,ene v souborech s formatem PCX v adresifi KRIVKY na kompaktnim
disku s oznaenim CD-ROM 1. Tento kompaktni disk je ve formatu osobnich poéitaci
kompatibilnich se standardem IBM PC. Oznaeni soubori v adresifi je stejné
jako oznadeni jednotlivych méfeni uvedenych v tabulkich vysledkii méreni. Na disku
CD-ROM 1 je také umistén adresi¥ STRUKTURY, v némz jsou umistény soubory
s fotografiemi naleptanych struktur vzorki niklovych slitin ve formatu JPG. Tyto
fotografie jsou ziskané po naleptani, které vzniklo béhem EPR testu. Oznaéeni fotografii
je opét shodné s méfenimi, ale jsou v ném obsazeny dvé znaéky navic. Prvni z nich je
pismeno F, jez urtuje, Ze jde o fotografii, druhou je islo. Cislo 1 napovidi, Ze fotografie
byla pofizena pfi 100-nisobném zvétseni. Cislem 5 je oznafeno 500-nisobné zvétSeni.
V adresaii STRUKTURY je obsazen podadresai LEPT v némz jsou soubory s fotografiemi
vzork( Alloy 625 ziskané pii 500-nasobném zvéteni. Tyto vzorky byly naleptané v 10 %
vodném roztoku kyseliny $tavelové s 1 %-nim pridavkem kyseliny pikrové.

Vysledky EPR méfeni na potenciostatu EG+G M350A jsou zaznamenany do tii grafii
V prvnim grafu jsou vyneseny obé kiivky naméfene pri EPR testu. V nasledujicich dvou
grafech jsou vzdy uvedeny v pravém sloupci s oznacenim COUL hodnoty proslych nabojt

v coulombech. Progli naboj je prezentovan plochou pod polariza¢ni kiivkou. V druhém grafu je
umistén anodicky priibéh méfeni (pasivacni vétev). Na tietim je priibéh pfi chodu z pasivni

do aktivni oblasti (reaktivacni vétev). .
Vysledky méfeni realizovanych na potenciostatu EG+G 173 s pocitatem Alpple I]_ jsou
uspofadany do grafii umisténych vedle sebe. Vpravo je anodicky _pn‘.’lbéh, vlev? je reaktwaém
pribéh. Chybi zde graf se soucasnym zapisem priibéhi obou lfﬁvek. Pod !(azd_ym z graf‘f{ je
umistén vypis s hodnotami parametri méfeni. P()fi °oznaée:mm”RESUL I'S jsou zapsany
integratni meze, tzn. hodnoty rovnovaznych potenm'é;lu a potencialu obratu. Déle nasleduje
hodnota proslého naboje uvedena v coulombech na cm”.

h uvedeny velikosti
rozmér byl u viech
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39. Diskuse vysledki

39.1 Vysledky z koroznich sond

Pfi POSU??Va“i V?_Sl?dkﬁ Sledo‘féﬂj kor oznich uginki prostedi v odsifovacich zafizenich

na matena‘ly POSHIEC ¥ lf}lbkovych kprozmch sondach se mohou vyskytnout pochybnosti

< dosr)tatecne Vryp::_)y!_da(:l S‘Ch{’pm“‘" tohoto zpiisobu testovani. Trubky pouzité na koroznich

sondach se vyrabgji jinou technologii nez plechy pouzivané pro korozni ochranu vylozenim

Aviak zkousky vzorkii z ?Iechu bez chlazeni pro dosazeni teplot pod rosnym bodem nebudou

zcela reprezentovat podminky na mnohych mistech FGD.

8] austenitic!q’zch m?terialfl Je korozni odolnost nejvice ovlivnéna homogenitou struktury, ktera

jeu trgl}ek i plechl po rozpoustécim Zihani stejna. Vétsina materiald pouzitych na sondé ma

austenitickou strukturu kromé dvou, korozivzdorna dvoufizova feriticko-austeniticka ocel

17381 (VN 41 7381, W.Nr. 1.4462) je Ceskym ekvivalentem duplexni korozivzdorné oceli

Sandvik SAF 2205. Obé korozivzdorné oceli byly pouzity pfi konstrukei korozni sondy ,,C*.

Princip konstrukce sond pouZzivanych na dalSich mistech tepelnych elektraren se od sondy .C*

nelisi, pouze jsou v nékterych pfipadech pouZity vzorky jinych materialé: s jinymi rozméry.

Celkem bylo instalovano v FGD systémech tepelnych elektraren Sest koroznich sond ve formé

vodou chlazenych U-trubic po dvou kusech na kazdé z elektraren Mélnik IT (Sondy A a B),

Prunéfov 1 (Sondy C a D) a Pocerady (Sondy E a F).

Z dosud provedenych hodnoceni vzorkl korozivzdornych oceli a slitin, které jsou soucastmi

koroznich sond, vyplyvaji nasledujici diléi zavéry:

B vodou chlazené korozni sondy spliuji podminky koroze pod rosnym bodem spalin a dovo-
luji posoudit chovani korozivzdornych materialtl v odsirovacich zafizenich.

B ve viech mistech odsifovacich zafizeni, ve kterych jsou nasazeny a provozovany korozni
sondy jsou vysoce agresivni prostredi.

W agresivita prostiedi v FGD podle jeho pH, obsahu halogenidii a oxidaéni schopnosti (redox
potencialu) vyzaduje dostateéné legovani korozivzdornych materiall chromem a
molybdenem. (Vzorky oceli s nizkym obsahem chromu, nebo s nizkym obsahem molybdenu
ale také slitny bez chromu s vysokym obsahem molybdenu vykazuji v priibéhu doby zkouse-
ni zvysujici se korozni napadeni.) _ : :

B neméné vyznamnou skutecnosti je pozorované zesileni korozniho ljnapader!lr osvamvych spo-
ju, predeviim pak tepelné ovlivnénych oblasti svam_\:fzch oblasti r{l_aterlalu.' {ak _vyplyva
2 hodnoceni tepelné ovlivnénych oblasti svarovych spojd, nelze vyloudit naleptani ani
u niklovych slitin. y = S

B vysledky vizualniho hodnoceni korozniho napadeni pochhu sondy‘ ‘:(' IR ”\_'ed‘?n-""
v priloze VI. Vizualni kontroly s fotografickou dokument.am byly provad?!'iy pi ‘ochislavkach
odsifovaciho zafizeni EPRU 1 pfi vyjmuti sondy ze sEallllovodu & 90 ocllsw S Pl
chu od usazenin. (Pfed hodnocenim byla sonda it od s1lr?ych nelpuilu:?h QS
tlakovou vodou.) Fotografie korozni sondy ,,C* a jejich expofiovanyell oV ERAEE

tény v priloze XI.
Pfes dosazeni koroznich podminek pod rosnym bodelp. spa]jn nfize u nékterych vzorka
vysokolegovanych korozivzdornych oceli a niklovych slitin (predevsim u Alloy C-276, Alloy

; Ssich i dostatecné rozlisit jejich korozni
59 ; ti doby 30 mésicti od instalace : yatl o2y
od‘gﬁ:ﬂ;}{ ?fzzoa?ugz ;rp(];yzl:);azeniyoptimélniho rozliseni korozni odolnosti téchto materiala

nutné prodlouzit dobu expozice sond.
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Dalsi Iovpat'feni pljo‘efektivnéjﬁ’miiti koroznich sond by mélo v
ke zvysem’agresmty kondenzatu a tim i Gginnosti korozniho tes
Pro tento ",]éel byl sestaven program pro pfesngjsi vypocet tepelnych a teplotnich poméri
na koroznich sondach, ktery byl dale pouZit pro optimalizaci objemového pritok chladici
vody, coz vedlo ke zméné teplot povrchi sondy. A PR
Za predmét tepelnych a teplotnich vypoitd byla zvolena sonda .C* umisténa mezi tepelnym
vyménikem (GAVO) a prackou spalin. V této oblasti FGD maji spaliny teplotu cca 130 °C
Kolisani teplot spalin v koufovodu FGD zpiisobuje kondenzaci jak ky
liny chlorovodikove, coz zpiisobuje zvy3eni agresivity kondenzétu. Pro lepsi postiZzeni tohoto
jevu .}e V}’hOdne‘ f'?y se rozsah teplot povrchii sondy co nejvice blizil rosnym bodiim obou
kyselin, tim se zvysi pravdépodobnost obsahu obou kyselin v kondenzatu.
V podminkach FGD se maximum agresivity kyseliny sirové pohybuje mezi 25 az 50 °C pod je-
jim rosnym bodem, ktery je 120 °C. Rosny bod HCI se pohybuje kolem 60 °C, co predstavuje
velmi Siroky 'teplomi ]ntewal, ktery je jen tézko realizovatelny jednoduchymi prostedky na
sondé. ?50 véechny vypocty byla zvolena poCateéni teplota chladici vody na vstupu do sondy
tZ0= 17,5 °C.
Pii zachovani viech podminek popsanych ve vypoctu se jako optimalni jevi objemovy priitok
chladici vody 0,0001 m*s™. Graficky vystup programu vykazuje pro objemovy pritok 0,0001
m-s’ pribéh teplot povrchu sondy mezi 36,8 az 45,6 °C. Vezmeme-li v ivahu vliv poréznich
usad ulpivajicich na povrchu sondy, coz je jev neodbouratelny, mizeme konstatovat, e se
teploty povrchu sondy vice blizi bodu maximalni agresivity H,SO, i rosnému bodu HCI.
Pro zkraceni doby korozniho testu bylo navrzeno snizeni objemového pratoku chladici vody i
pro ostatni korozni sondy.
Vypocet teploty povrchu sondy byl sestaven v systému Mathcad 7.0 Professional. Mathcad se
stal celosvétovym standardem pro bézné technické vypocty, nabizi moznosti pfimeho
propojeni s programy Autocad, Microsoft Excel, Matlab a dalsimi. Velkou vyhodou této verze
Matcadu je snadné programovani vztaht, jez se ve vypoctu casto opakuji. Ukolem zapisu byla
co nejvétsi prehlednost programovych krokii, a ztoho divodu byl na zaatek programu
umistén vysvétlovaci vypolet, v némz je popsan postup vypoctu, protoze v programove casti
je na dodate&né komentare, odkazy a vysvétlovani velmi malo mista. '
Nema vyznam porovnavat vysledky dosazené na koroznich sondach v FGD s vysledky EPR
testii, protoze pii EPR testu je zkousena nachylnost uméle zcitlivélého vzorku pouze k.men—
krystalové korozi v podminkach nenapodobujicich podminkye v FGD Temo zest‘ma vyznam
pro ovéfeni odolnosti svafovanych materialii a svarovych spojii viii mezikrystalové korozi. )
V piiloze VI jsou uvedeny vysledky vizualnich hodnoceni' povrchu son‘fiy C Jako clclkove
korozné nejodolnjsi vzorky materiali se po lfeci} kontii(ljlfich sondy},,C jevi Alloy .59 i AJI(’)y
625. Velmi dobré vysledky na nechlazenych sondach .G mstalovvan?rch v FGD systému e]e‘l\t:
rary Poerady vykazaly vzorky plechu z Alloy C-276; v dobé vyroby sond nebylo mozne
ziskat vzork k z této slitiny. : : ;
Na nékte(:yc; :’:;utgz,raﬁich v p;ﬂgze XI jsou videt shromazd'ovace koro_znlho media, _ktcrc sic»ujr
% k vytvofeni podminek pro vznik Stérbinové koroze. Na fotografii opr. )(l.l}ysl= c?lk.ovy
pohled na sondu , C*, na obr. X1.2 je napadeni Alloy 31 bodovou korozl koroani dilky jsou
: : : m 9. -
podkorodovaného svarového spoje SAF 2205 a aI‘cr%aIu Al t:?)!w - IOSO e Ean'c]\;
povich s hluboce naleptanymi brézdami vedoucimi rovnobézné sosou je p e

podminkach charakteristicky pro SAF 2205 (obr. X1.4). Na obrazku )_{I.‘S j'c svarov?'e spoj mezi
material 05 a 2RE69, ktery je silné korozné poskozen. Velmi g4 Celkow Rorme
erialy SAF 2205 a s X1.6 je misto korozné poruseného svarového

vyskytuje rovnéz u materidlu 2RE69. Na obr.

ést k vytvofeni podminek
tu.

seliny sirové, tak i kyse-
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spoje mezi materialy Sanicro 28 a 254 SMO,
svarovy kov - zakladni material a vyrazna dalkovi koroze ve svarovém kovu

Dle \;ystlie@kl: wz‘:éh.".iffl hodr;oceni na korozni sondé ,.C* a dalsich sondach Jje mozné ze skupi
ny vhodnych materialu pro FGD vyloutit korozivzdorné i 2
JRE69 a SAF 2205, orné oceli CSN 17246, 17381, Sandvik
Vysledkem koroznich testli s pouzitim koroznich sond b
koncepce vztazena ke konkrétnimu typu chemického slo
elektrarné a k lokalizaci v odsifovacim zatizeni

jsou zde patrné korozni trhliny kolmé k rozhrani

y v budoucnosti méla byt materialova
zeni hnédého uhli spalovaného v uréité

39.2 Vysledky potenciokinetickych méfeni

Je tieba zopakovat, Ze EPR testy nebyly provadény za ucelem otestovani celé oblasti nachyl-
nosti k mezikrystalové korozi jednotlivych niklovych slitin. Hlavnim Gkolem této casti
disertani prace bylo rozdifeni pouzitelnosti EPR metody na skupinu niklovych slitin.
Dilezitym cilem bylo sestaveni vhodného chemického slozeni zkugebniho elektrolytu. Tato
tinnost byla spolecné s vlastnim méfenim Easové nejnaronéji. Pro porovnéni slozeni a uginki
vyvinutych testovacich elektrolytdi sjinymi podobnymi pro stejné ugely nebyla 7adna
prilezitost, protoZe na toto téma nejsou téméf zadné publikace ani informace na Internetu.

EPR metoda nesimuluje korozni podminky v FGD, a proto nema smysl pouzivat maximélnich
hodnot proudovych hustot odeétenych z polarizacnich kiivek pro vypoget korozni rychlosti
rovnomérné koroze.

Z vysledk( méfeni uvedenych v tabulkach EPR testl pro jednotlivé materialy (priloha 1) a

z polariza¢nich kfivek (pFiloha CD-ROM 1) je jasné, ze EPR metoda je vhodna i pro niklové
slitiny, a to pro hodnoceni jejich nachylnosti k mezikrystalové korozi.

Kritérium reaktivace pro realizovana méfeni byla hladkost kfivky, coz neni pfili§ presné mérit-
ko, protoze u austenitickych oceli byva povoleno drobné vyklenuti reaktiva¢ni vétve smérem

k reaktivaci pro charakterizaci tepelné nezcitlivélého materialu. Tento jev se také vyskytoval
u nékterych méfeni nezcitlivélych niklovych slitin, to svédéi o velke citlivosti EPR metody.

EPR test postihne i drobné strukturni nehomogenity, jeZ jesté nemaji vliv na odolnost vuéi
mezikrystalové korozi. 5
Vhodnéjsi podminkou hodnoceni reaktivace pro danou skupinu materialii by byla volba presné
hodnoty reaktivaéniho poméru (Q/Qplasa , jez by urlovala mez pro nachylnost materidlu
k mezikrystalové korozi. Pro stanoveni takového kritéria by bylo nutné provést mnohem vice
méfeni.nez bylo realizovano. Vzhledem k malému poctu méft::m reallz‘nvzjnych na 'lefinom
vzorku nemélo vyznam provadét statistické vyhodnoceni ngslizdn?fch reaknyacmcl:h pomeri.
Velkou vyhodou EPR metody oproti béznym me_t‘odam zkouseni odolnosti ;I)rofl ma:zﬂfrystalo-
vé korozi (kapitola 10.) je jeji nenarognost, at jiz na Cas, spotebu elektrické S nebo
spotiebovanych chemikalii. Naméfeni jedné krivky DL—];PR metodou s rychlosti [JO arizace 6v
V-h trva cca 1,5 hodiny i s upnutim vzorku a df]p]ﬂénlm elektrolytu. EPRI zkous}:y korozné
vysoce odolnych materialli se provadi i za zvysenych Fcpl‘ot elf:ktrobrtu‘ : teahzovanelEPR tf:s';ty
niklovych slitin byly provadény za pokojove lleplho'ty lazné, coz mail:l byt ?mp?u:ova‘?ﬁ :;)\;yfg
nou agresivitou elektrolytu. Toto opatFeni pfinast usporu ?Iikt'zc é ;nciﬁle a casu potiebne
na topeni. Pro jedno méfeni se spotiebuje 35 Ia%SO ml Zkl,_l':“ji oni 1?} asti .Jedinou e
Uvedené parametry EPR metody svédci o jeji ekonomicke VYROTROST. Bl
EPR testii je pofizovaci cena moderniho pogitatového potenciostatu; i pmb‘len.] > ‘da
G B & = ciostatti bez integratord a jejich propojenim pfes
Castetné fesit pouzitim starich typu poten g bavenim) s persondlnim pogitacem.
univerzalni méfici kartu (s vhodnym programovym vy s
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Integraci ploch pod naméfenymi polariza¢nimi kivkami je mo3 :
: - ) ; '
schopném programu (Mathcad,Excel). mi je mozno provést v libovolném tomu

Reaktivacni pomér byl u viech kfivek vviadiova tednictvi 817 £
které jsou vztazeny na plochu hran\igjaz?;ov?l"ll(‘i)ng:)::?mm PFQSIyCh i i
ivacni) a reaktivacni kfivkou. T TV etk e p'IOCh pqd angd:ckou
(pas : e R 21010 vyjadfeni lépe postihuje podstatu jevu pasivace i reakti-
vace, ;Jvrqloze pupalE cely pribéh tohoto jevu (proporce kiivky) narozdil od vyjadieni pomoci
pasivacnich prguc'iov'}'ch hystot_ Pomeér (J/J,)spa udava pouze podil maximalnich proudovych
hust?t,‘ ale Il.enka_ nic o Sifce oblasti kolem tohoto vrcholu ani o tvaru kfivky. V integralu
z prubehul kpvky jsou prezentovany i jeji proporce v celém rozmezi mezi integraénimi me;emi
Integracnimi mezemi byly vnaSem pfipadé korozni potencidl a potencial obratu (\*eﬂreﬁ
potential) pro pasivacni vétev, potencial obratu a korozni potencial pro reaktivacni vétev.
Je nutné zopakovat, Ze kiivky uvadéné v TTS diagramech jsou sestavovéany vétsinou pomoci
ponorového Streicherova testu, ktery je metodou méné citlivou nez je EPR test, coz se
prokazalo napf.

u vzorkl Alloy C-276 a Alloy 59 s parametry tepelného ovlivnéni lezicimi tésné u C-kiivky.
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Obr. 39.1 Diagram TTS pro Alloy C-276 se zakreslenymi vysledky E'Pth'esﬁ_’.
(X - oznacuje parametry tepelného ovlivnéni vzorku s danym ¢&islem).
Slovem ,,ano* je oznafeno dosazeni reaktivace.
Piklady polarizaénich kfivek ziskanych z EPR testii viech realizovanych tepelnych ovlivnéni
material 276 j obrazeny v priloze VIIL ) el o ., ; .
Cha&;la 'ft:rf:gﬁyﬁlzwg;;ﬂzorkﬁ Alloy C-276 je roz§ifena obast imunity %plfsobgl1a, 'npro.n
ostatnim zastupctim zkousenych slitin, zvysenym obsahep'l r3101ybdenu. Nlc'mfme se jedm? _o sl_l-
tinu nejsnaze tepelné ovlivnitelnou. Na polarizacnich kiivkach se reaktivaéni vrchol vyskytuje
] i ek 2767).
jiz u vzorka zihanych pfi 650 °C po dobu 30 min (vzgr’ : ) N
VTTS dria;r?mu {obrpii‘).l) se body (x) charakterizujici parametry VZ_?(I'?(U 2765a 2667\{%;112-
zeji v bezprostiedni blizkosti C-kiivky. I kdyz Je u vzorkti 2766 a 2767 zapsano ,.ano”, bude
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nachylnost k mezikrystalové korozi vzhledem k ostat
nizka hodnota reaktivacniho poméru.

U vzorki tepelné ovlivnénych pii teplotach 800 a 900 ©
vyskytuje z diavodu vzniku fazi bohatych na molybden
Prerusované &ary zakreslované jako teény polarizatnich kiiv.
350A automalicky. Jedna se o tzv. Tafelovy diagramy, které
r_\_achlosn‘ rpf:l rgvnomémé korozi. V semilogaritmickych soufadnicich pfedstavuje smérnice
teény vyjadfena ve voltech na dekadu proudu Tafelovu konstantu, ktera se pouiivf’a ro uréeni
korozniho proudu a nasledné rychlosti rovnomémé koroze. V piipadé EPR tesfl)” i
Tafelovy diagramy zadny hlubsi vyznam, " s

nim vzorkim men3i, o cemz svédéi velmi
C (2762, 2768 a 2769) se zcitlivéni

ek vytvafi potenciostat EG+G
se pouzivaji k ur¢eni korozni

1000

slloy alloy | alloy
625 59 22
B ~4/] | e
2 ano |- / et 6252
2 5255*.-" land <},
) : B
Tat e alloy "-.‘ N soa -K'-Q?f.'.a alloy
'9 \\ c-276 b : o i 625
N [ sty S 5 . 32n5e1
i i gy | N
st || PR
6253[ano i et 1)
600
500
01 02 0.5 1 2 5 10 0 50 100

Doba zcitliveni [h]

Obr. 39.2 Souhrnny diagram TTS se zakreslenymi vysledky EPR testi pro Alloy 625
(X - oznafuje parametry tepelného ovlivnéni vzorku s danym Cislem).
Slovem ,,ano* je oznafeno dosaZeni reaktivace.

U viech vzorki z Alloy 625 je oblast imunity nevyrazna, protoze obsahuje pouze ‘9\.2 h[‘ll‘l_ .%f
Mo. Plechy ze slitiny Alloy 625 jsou od vyrobce dodavany ve stavu po rozpoustécim z|hlam
(1150 °C, 30 min.). Pro experimentalni ovéreni TTS diagran}u '(ctbr. 39.2) bylo pf)nechano
rozpoustéci zihani a nebylo provedeno dodale§né stabilizacni i]ham'n'a 989 '°C EPR tf:sty
potvrdily, e rozpoustéci zihani, které se u slitiny All?y 6325 pr_qvadi za uceﬂl?‘m dOSﬁ?",Cl’ll
homogenni struktury a lepsi zpracovatelnosti, podftamc SI’IlZI}OI jeji odol_nost Wite] lep:elncmu
zitlivéni k mezikrystalové korozi. Nyni je z vj'sledkuj:".PR testil i :f,.TTS f!lflgfamu (?Zl- 39.2),
v némz jsou tyto vysledky zakresleny, ziejmé, ze vyssi odolnf_)st vuci mean:l"yétatlovc ) orozi b"f
méla Alloy 625 po zihani na 980 °C s ochlazcnim'do vod):. Pfi tomto typu ?1haml S(-:hpredmﬁmg
vylouéi karbidy niobu s ohledem na vétsi chemickou afinitu k uhliku, nez ma chrom. Nio

zastava funkei stabilizatoru vazajiciho uhlik.

Pro EPR zkousky vzorkil po Zihani na 980
pravdépodobné typu A2 (kapitola 32.). y y o {s "
I T . y kv rozbor dvéma zpusoby. ako u vSech ostatnich
T 20 el mewioERR po naleptani vzniklém po EPR testu,

materialii bylo i u Alloy 625 vae'deno (P]%ZDOT;;Z;'M zvétieni), coz je dokumentovano
predevsim za Gicelem zjisténi velikosti zrna B sent),

°C by bylo nutné zvolit agresivn€jsi elektrolyt
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na fotografiich v pfiloze CD-ROM 1 a X
Druhou metodou studia struktury bylo sledoyéni pii 500-nasobném zv
kéem naleptani v 10 % vodném roztoku kyseliny stavelove nemoz» o ;
pikrové, Fotogra fin sttblktir ZalanGol toite mome oo vé s 1 %-nim piidavkem kyseliny
= ; e Ou jsou v priloze IX a CD-ROM 1.
Pii metalografickém sledovani vzorku 6250 (nezcitlivélého) naleptaného druh T
sou ve struktufe patrné hranice zrn. Ale ve sledované plose jsou vidét rovn m_?}‘ metodou nf“J‘._
drobounké Castice ( ziejmé karbidy niobu), jez nevykresluji hranice zm il
U vzorku 6251 (750 °C, 60 hodin) se potvrdila domnénka, ktera pfedpoklada uzavirani C-kiiv-
ky (obr. 39.3) po delSich dobach Zihani, dochazi k vyrovnani obsahu chromu v eaneh
Dochazi k difuzi chromu z center smérem k hranicim zrn. Tento jev je potvrzen nizkou
hodnotou reaktivacniho poméru. Pii sledovani metalografického vybrusu vzorku 5251
(Piiloha IX) naleptaného 2. metodou jsou ve struktufe patmé hranice zrn, vyloudeni karbi;iﬁ
chromu po hranicich zrn je minimalni, rozmisténé v celé ploge vybrusu. U vzorkli 6252 (850
°C, 72 hodin) se zaCina s nejvetsi pravdépodobnosti opét objevovat fazova heterogenita viivem
bohatych molybdenem, coz se projevilo vyskytem reaktivaéniho vrcholu na polarizacni kiivece.
Poginajici vliv vyrovnavani obsahu chromu je zfetelny ze snizujiciho se reaktivaéniho poméru
u vzorku 6256, na jeho vybrusu jsou pozorovatelné karbidy chromu vylou¢ené po hranicich
zm. Nejdulezitéjsim vysledkem je v tomto pripadé pozitivni ovéfeni spolehlivosti EPR testu,
jenz v tomto piipadé spolehlivé odhalil snizenou odolnost slitiny Alloy 625 viiéi mezikrystalové
korozi u vzorki po rozpoustécim Zzihani.

€tSeni po elektrochemic-

1000 L180 QObr. 39.3 Diagram TTS pro Alloy
825 se zakreslenymi vysledky EPR
S testi (X - oznacuje parametry tepel-
icieer ného ovlivnéni vzorku s danym
8254 8252 cislem.)
v o rﬁe rfe L o Slovem ,ano® je oznaceno dosazeni
g 5 reaktivace.
E 700 g
ng‘i‘ 8253 8255 | 200 £ Bez oblasti imunity jsou polarizacni
g X 8251X Xano['®™ s o Gioe
k ne ano  c>sum kiivky slitiny Alloy 825, protoze obsah
e (0002 ) Mo &ini pouze 3,22 hm. %. Vysledky
L1000 EPR testd pro Alloy 825 bez problémt
500 souhlasi s kfivku uvedenou v TTS
diagramu, coz opét vede ke shodé
80 ¢ materialovymi listy a potvrzuje
4 : i 100 spolehlivost EPR metody

Sensitisanon nme. h

o7 se také odrazi v Sifce oblasti imunity jeho polarizacni

Alloy 59 ma zvyseny obsah Mo, ¢ o
ieae ) oziiuje zachytit tepelné zcitlivéni vzorku 5902 (800 °C, 30

kfivky. Citlivost EPR metody um

minut). : pe
Pozitivni reaktivace vzorkd 5903 a 5904, jejichz parametry tepelného ovlivnéni lezi uvniti

Rollansonovy kfivky pro Alloy 59 (obr. 39.4), jsou ziejmé zplisobené spoleCnym vlivem
OXS et oo lybden.

vylou-eni karbidti chromu i fazi obsahujicich TS . °

Dobra vypovidaci schopnost EPR testu byla pmk.az?."a tall-:e u vzf)rku 5903‘(653 f , 30h),
jehoz parametry lezi vné hranice C-Kfivky namafené pfi Streicherove testu, tuciz Redoto

i SRR il i izke.
ke zcitlivéni a hodnoty reaktivaénich pomeéru jsou nizk
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Obr. 39.4 Souhrnny diagram TTS se zakreslenymi vysledky EPR testii pro Alloy 59

(X - oznatuje parametry tepelného ovlivnéni vzorku s danym &islem.)
Slovem ,,ano* je oznaceno dosaZzeni reaktivace,

Potinajici pozitivni reaktivace je ziejma u vzorku 3104, jeho reaktivaéni pomér ma vzhledem

k pIng zcitlivélym vzorkiim 3101 a 3103 pomérn& nizkou hodnotu

Vysledky EPR testti zobrazené v TTS diagramu (obr. 39.5) pro vzorek 3103 vypovidaji

0 mozné pfitomnosti fazi bohatych na molybden. Obsah molybdenu 6,0 az 7,0 % ve slitiné
Alloy 31 je dost velky na to, aby ovliviioval schopnost pasivace a nasledné repasivace vzorku
zcitlivélého na 800 °C po dobu 15 hodin.

Drobny problém se vyskytnul u vzorku 3102 (800 °C, 30 min) slouzicimu pro kontrolu EPR
metody na fale§nou reaktivaci. Ta nebyla sice pii zadném z EPR méfeni prokazana, ale reakti-
vaéni pomér vzorku 3102 nabyval pomémé vysokych hodnot patmé také zasluhou fazi
s molybdenem.

- ‘ Obr. 39.5 Diagram TTS pro Alloy 31
ano se zakreslenymi vysledky EPR testu
a0 )] ne 31;{03 (X - oznaluje parametry tepelného
" 3102 l—uoo& ovlivnéni vzorku s danym ¢islem.)
F g Slovem ,,ano* je oznaceno dosazeni
?;1700- vy — 5 ¢ reaktivace.
3 m B
: 31 04@1 s
800
- 1000
500 T
100 10! 107

Sensitization time, hrs
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40. Nastin ekonomického feleni

Na zaveér teto prace pokladame za vhodné
protikorozni ochrany se zietelem na pouzi
zafizeni.
\I-.olba kovovych matf:nalu musi byt orientovana na velmi rozdilné mistni podminky
v jednotlivych Castech FGD. Znalost rychlosti celkoyé (rovnomérné) koroze (vyjadiené bud
S ; = vyjadrené bud
vgm h nebo A rok) dovoluje projektantovi odhadnout dobu Zivotnosti
koroze je viak nej ':“e“é nebezpecna forma koroze v absorbérech odsifeni spalin Izviéﬁlé jestlize
korozni rychlost je dostatetné nizka. Aviak u nékterych kritickych &asti Z;!f‘izcni j]ako o
vstupni kouf.ovod, sedla ventilli nebo tenky drat v odlucovagi kapek, vymeénik tepla a \;stup ]
do kominu, je poZzadovan materidl s vysokym stupném odolnosti nejen k celkové ale i k mist-
nim druhiim koroze. ‘
Volba konkrétnich materialii pro takto exponovana mista by se méla odvijet od vysledki pres-
nych koroznich méfeni v pfislusnych mistech FGD.
V avodu jsem pfedeslal, Ze se prace vénuje pouZivani pouze wnadéjnych® korozivzdornych
kovovych materialii a ne plastickych hmot a natérovych hmot charakteru riznych epoxidovych
a polyesterovych pryskyfic a jejich pouziti ve formé vicevrstvého natéru.
Porovnani kovovych materiali je mozné napfiklad s nejvice pouZivanym materidlem pro koroz-
ni ochranu v odsifovacich zafizenich kterym je pryz, at jiZ je to pryz chloroprénova, butylova,
¢i fluoropryz.
Pocatecni snahou projektantti bylo specifikovat materialy pro jednotlivé komponenty zafizeni

?rovesii ekonomickeé zhodnoceni jednotlivych metod
ti zkousenych materiald v konstrukeich odsifovacich

Rovnomérna

pogumovani a komponenty vyrobené celé z plasti byly mezi nékterymi z prvnich vybérti. Ale
provoz takto konstruovanych jednotek vedl k potizim, kter¢ maji za nasledek nadmérné
naklady na idrzbu a §patnou spolehlivost jednotky. Mezi potizemi, které se vyskytly Ize uvest:

B odtrhavani povlaki z diivodu $patné prilnavosti jako diisledek nepfiméfené upravy
povrchu a nebo nespravna aplikace, piicinou byl také rozdil v koeficientu tepelne
roztaznosti mezi plastovym povlakem a oceli,

koroze plasté z uhlikové oceli v mistech, kde byl povlak mechanicky poskozen,
poruchy povlaku z diivodu patné erozni odolnosti, ; .
tvorba puchyfi jak na vylozeni, tak na povlaku z dﬁvodu’ §Pa_tné pf]lnavosu,
mechanické poskozeni, pfi odstranéni nénosti pro zvyseni GCiNNOsti provozu.

ce, nez pocateéni aplikace povlaku. Povlaky

Oprava povlakil je znaCné obtiznéjsi opera
: J konstrukcich nebo opravach nadob z uhlikove

zplsobuji také obtize pfi provadéni zmén na st e
oceli, kdy jsou pozadovany takové vyrobni technologie, feko je svarovail : :

Ze zahranignich zkugenosti vyplyva, Ze Zivotnost gumového vylozeni FGD se pohybuje mezi 6
az 12 roky, nemluvé o nakladech na Gidrzbu a opravy, ktere se v této dobé vySP]haji az na'd-\u"OJ-
nasobek pofizovaci hodnoty takového vylozeni. Velkou ?ev)rhoqnu tgkovzf:ho zarlzenr!r]sou'
také Castéjsi odstavky potiebné na kontrolu a opravy PUSkOZ‘?HY‘:Ih B O
s vylozenim z korozivzdornych materialu se odhaduje na %O a vice et, pn Pflmef;?“em ff_’f;"r;
linearnim narfistu nakladd na provoz. Nevyhodou kovove ey ek Ti? Eov?evku :
tapetovanim nebo pouZitim plémvanggch plechi, jsou jeji Vyssi pofizovaci naklady. Veskeré

popsané zavislosti jsou znazornény na obrazku 40.1, kde Je na vodorovné ose vynesen cas a
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smifiovanych 12 let, tedy i toto hodnotici hledisko hovofi y i '
- pro vyhodnost varianty s kovovym

%

1150 Zivotnost gumového
'?: vylozeni (6-12 let)
=
.Q
: e —
3 100 Zivotnost vylozeni z korozivzdornych
= slitin (cca 30 let)
©
&

50

0 5. .0 45 . 20, . 2510kl

Zivotnost

Obr. 40.1 Grafické porovnini ndkladi na idrzbu pryzového vylozeni a vyloZeni
z korozivzdornych slitin. [21]

Provést ekonomické porovnani vyhodnosti aplikace jednotlivych niklovych slitin pro tapetova-
ni, nebo dokonce pouziti na vyrobu z platovanych plechi, je ukolem velice obtiznym. Tento
tkol by byl tématem vhodnym pro daldi disertatni praci. Samoziejme, ze jsou mozna jista
zjednoduseni.

Urtité spravnou cestou je zuzeni uvahy na standardni kruhovy absorbér, jez by mé_l pro v_scch-
ny varianty pouZiti riznych materiald stejné, jak hlavni rozméry, tak i rozn1§ry ]edpqtlwﬂ_rci‘l
riizné korozné namahanych zon. Takovy absorbér by pro jednotliva fe§:3ni zﬁstaval sta!g stejny
a ménily by se pouze materialy pro vylozeni. Tato myslenka vedte k dalém*{q zjeQnoduﬁenl, které
predpoklada pouZiti stejnych tloustek materidl, v nasem piipadé i zvoleni jedne metody

pro vylozeni, a to tapetovani (wallpapering). S0 » '
Tapetovani ma jednu nespornou vyhodu. Po jistych u?ra:tvach mizeme tapetovat p]oc}Jyj I;:jterff
byly piivodné urCeny pro pogumovani. Pro tapetovani Vv systémech FGD se v dnedni dobé
pouzivaji materialy s tloustkou 1,6 a2 mm. b o3¢ B
Z hlediska lepsi svafitelnosti je vhodné pro tapetf_wam volvl_t plech o tloJust ce 2 mm. -
Po této tvaze dojdeme k zavéru, ze se uloha z_lednovdusdawna pquhe poro_vln;av_am Ccn}j . %
tapetovaného materialu, pri podmince Ze prace svafeCe a P“da"“IC?Odm_alt(e"la u JE P)I‘(;b\ ScaerTJ 0231
varianty pouzitych materialii stejné honorovana, protoze cena zakladni onstrukce abs

2 konstrukéni uhlikové oceli (napt. CSN 11416) e Pro vBechny vananty Stelféa- i
materialu Ni a diilezité legury, kterou je Mo. ?m Z.RJ:Tar;Eilduz‘aaklfn‘{j;?;n;/\lloy 625 je cena
Vyeh trzich v listopadu 1999 pohypo»'ala s i érné ii'ahou aviak s ohledem

také ovlivnéna 3.2 a% 3,8 hm. % niobu, ktery J¢ legurou pom 1




e a3

| Martin Opa DISER z -

| TUL - KMT E TACN_I PRACE Strana
L — Xperimentalni ¢ast (14

pa odolnost predeviim proti mistnim druhfim koroze vy

AR . Vyznamnou. Ceny za 1 kg zkoudeny
mUO:}) CNh Sl?t:? oc_leﬁr(rjny KJ:‘L}pp-VDM AG v listopadu 1999 jsou u\-'edezy v nésifdjji;ullcl;.l);zg
t;g],‘l. : a‘iza?J zae ta ]e }IV(?dena cena A.l[oy 926 (Cronifer 1925 hMo), jez je materialem
gasto pouzivanym pro vylozeni FGD, ale jeho koroznj charakteristiky nedosahuji trovné

predchazejicich slitin. Cena je samoziejmé ovlivnéna odebrany Sstvi : .
pripadé ginilo 5 tun 2mm plechi od kazdé it ym mnozstvim, které by v nagem

Tab. 40.1.0 cen za 1kg pro zkusené slitiny s ud4nim obsahu Ni a Mo v hm. % (dodavatel
Krupp-VDM AG; plechy pro tapetovani 2mm; 5 tun od kasdé slitiny; listopad 1999):

Ozn. dle AISI Ozn. dle VDM Ni [hm- %] Mo [hm. %] 1keza Jv DEM
Alloy C-276 | Nicrofer 5716 hMoW cca 57 15.0-17,0 BECT)
Alloy 625 Nicrofer 6020 hMo cca60 8,0-10,0 40
Alloy 825 Nicrofer 4221 38,0-46,0 2,5-3.5 25
Alloy 59 Nicrofer 5923 hMo cca 60 15,0-16,0 40
Alloy 31 Nicrofer 3127 hMo 30,0-32,0 6,0-7,0 27
Alloy 926 Cronifer 1925 hMo 24,5-255 6,0-6,8 21 j

Ani korozivzdorné niklové slitiny nejsou zcela imunni v agresivnich podminkéach v absorbérech
odsiteni spalin. Po porovnani viech tidajii ziskanych z méfeni odolnosti materiall viiéi mezi-
krystalové korozi prostfednictvim EPR testi, idaji ziskanych ze sledovani koroznich sond a
literarnich prameni je mozné sestavit pro rizné korozné exponované Casti absorbéru navrh
materialového osazeni.

Vysledkem porovnani viech udajli z této prace muize byt vybér slitin vhodnych pro vyloZeni
bézného absorbéru v FGD systému. Tento vybér je uveden v pravém sloupci na obrazku 40.2.

Véz absorberu Material

pro vylozeni

Vystup &istych spalin  Teplota ~ 80°C

Zéna ohievu 3 Tepelny vyménik
vycisténych
! spalirf =  Teplota 45-55°C |Alloy 904L

120°C [=»
Oxidaéni zéna S

P
Vzduch ,', Sadra

Alloy C-276
(Alioy 59)

yyyyrrry
Odlucovaé kapek -E-—-——-———::]_ l
. | zxyy:¥yEY Voda
Kontaktni zéna i—ﬁﬁ—f_'l_"_—[;‘-_- . .| Alloy 926
vihkého filmu & Absorbéni
TIEiiiiiz | enze
Zkrapéci zona .:—-—-::——'_::’ i SUsp
Shromazdovaci | (_ D Odved d:drg:yklaéni
nalevka g NACREE Alloy C-276
e g PFivod (Alioy 59)
Absorbenl ﬁﬂ Sprchovaci
zéna ..T_-.':-_'rc-ﬂ_"} suspenze

Obr. 40.2 Vybér materidli pro vylozeni véze absorbéru (v zavorce je uvedena drazsi
S varianta vyloZeni)
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41. Zavér

Piedlozena prace se zabyva koroznimi a material
tepelnych elektraren spalujicich hnédé uhli, prispiv
nym bodem kyselin obsaZenych v koufovych p
mat?ﬁém- vhod'ny-?l? poT e °°hf?““ v FGD, jakymi jsou vysokolegované korozivzdorné
oceli a niklové slitiny. P ?znatky P'—lhfllkované v t€to praci jsou aplikovatelné i pro prostiedi
!epclafcn. spaloven odpadi a podobnjch provoz, v nich se setkavame s korozi pod rosnyr:
bodem. )
Agresivni podminky, které se vyskytui v jednotkéch odsireni spalin, mohou byt piicteny
na Vm_b vysoke k(_mcentrac! C‘hlﬂl‘ldﬁ a nizké hodnoté pH roztoku. Pfitomnost H,SO, mize
vytvorit komplfexnl a nestat?llnl reakce, které urychli mistni napadeni chloridy. Dal§imi ovliviiu-
jicimi faktory jsou: slozeni kondenzatu, ucinky rychlosti proudu spalin a tendence k tvorbé
usad. Takovym podminkém dobfe vzdoruji pravé niklové slitiny. Problémem jejich aplikace je
vysoka cena, proto je nutné pfesné volit formu feeni, kterd bude kompromisem mezi korozni
expozici dané soucasti a jeji cenou. Prvotni naklady na jednotky vylozené niklovou slitinou
budou obvykle vEtsi nez u jednotek, u nichz jsou pouzity plastové povlaky, nebo pryz a uhliko-
va ocel.
Tapetovani je velmi vyhodnou metodou a to predevsim pro rekonstrukce stavajicich odsifova-
cich zafizeni, zvlasté pii porovnani Zivotnosti s cenou zastaralého fedeni s pouZitim pryzovych
povlaki. Pfi konstrukcich novych FGD systémi mize byt vyhodnéjsi pouZit platovanych
plechu.
Pro otestovani odolnosti niklovych slitin ke koroznimu napadeni pod rosnym bodem v prostie-
di FGD systémi byly vyvinuty specialni korozni sondy. Tyto sondy jsou vlastné tepelnymi
vyméniky slozenymi ze vzorkd jednotlivych slitin, které jsou zkouseny jako mozna varianta
pro vylozeni. Zménou objemového prittoku chladici vody dosahujeme zmén teplot povrchu
sondy, &mz je mozné simulovat podminky v riznych Eastech odsifovacich zafizenich.
Nejdilezitéjsim piedpokladem pro spravnou funkei je podkrogeni teplot rosnych bodi a
nasledné kondenzace kyselin na povrsich koroznich sond. .. e
Nasazeni koroznich sond v prostiedich odsifovacich zafizeni je ]lst§ velmi uZitetnou metod‘ou
koroznich badani, pfi jejich pouziti je sledovani korozniho napadcm ?arozdal od laborat‘orn'lch
simulaénich metod schopno zachytit nasledky vykyvii rychlosti proudéni, teploty a chemického
slozeni spalin. : e )
Pii porovnani dosavadnich vysledkii ze viech koroznich sond umisténych na uve_denyc}l:
elektrarndch se jako korozné nejodolnéjsi jevi Slilil:)’_AHD)‘_ 59, Alloy C-276 a Alloy 622;;}4}
maji zvy3eny obsah molybdenu. Podle predpokladi je mozne kﬂ_nsta.tovat« ze zvyse_nyr d:f :
molybdenu a chromu ve slitiné ma velmi pfiznivy vliv na kOIOZﬂIl OdolﬂIOrSt" v prostie :cl
odsifovacich zafizeni, Dosud ziskané dilti vjsledky zhodnoceni materidli vystavenych
fedi snali o ré dobu zkousek dostatecné odliseni korozni edolnosti
prostiedi spalin neposkytuji za tak kratkou o i S A o
; o E - . s iz vyzaduji daldi pokraCovani testi s pouzitim
vzorkii jednotlivych niklovych slitin, a tudiz vy
koroznich sond. . 5 - X
P s e e relzace oty tepnih a el pomirs a koron sode
i : head 7 Professional. Spravnym fesenim pro lepst st
pomoci programu v systemungt e (vysvétlujici) Easti je uve s
nost programu je jeho rozdéleni do trec krok po kroku s odkazy na pouZitou literaturu
ukazkovy vypoget pro nulty segment ?Ondy il ¢ oribehi teplot probiha vlastni vypocet a
V dasti programové a v ¢asti grafického znazornen pk i ey
znazornéni povrchovych teplot pro viechny segmenty K0

'()ijmi problémy v odsifovacich zafizenich
a k objasnéni problematiky koroze pod ros-
lynech. Vénuje se problematice pouzivani
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Mathcad si jisté zaslouZzi v&tsi pozornost Siroké technické vefeinaci ¢ s

: o v 3 ; ! € Vergjnosty, at jiz pro snadné ovladani
a psani ‘programu, tak i pro jednoduché propojeni s dalsimi M el r:a
mem Windows. ] pod syste-

U svar()vycll spoju a ma!tf:nai:{_ pouzivanych pfi vyrobé odsifovacich z afizeni mise EPR
metoda zarucit odolnost slitin vii&i mezikrystalové korozi. ¥

prinosem k metodice hodnoceni mozného zcitlivéni a to i na h

puichoss dekrohemickdh potreioinettin i et st o
e > : 1 mezikrystalové korozi ma EPR test
oproti bezpym metodam (kapitola 10.) fadu vyhod. EPR metoda je presngj§i, popisuje
chovani slitiny ve zvolené Skile potenciall, spotfebuje méné vzorkd, chemickych latek a
energie, COZ predstavuje ;naéne finarrlcm uspory. Pro bézné méfeni EPR test nutné nevyzaduje
dodatecné metazlograﬁclfe hodnoceni. Jedinou jeji nevyhodou je vyii pofizovaci cena métici
aparatury a potfeba zkuSeného laboranta.

Stézejnim cilem prace bylo navrzeni vhodného chemického sloZeni zkugebnich elektrolyti
(kapitola 32.). Po splnéni tohoto zaméru prokézala EPR metoda velkou spolehlivost i

pro predstavitele nékterych skupin niklovych slitin. Vyznamnym dopliujicim produktem této
prace byla konstrukce nové korozni cely.

Pro dali vyvoj doporucuji jesté vice rozvinout technologii EPR zkousek niklovych slitin, hlav-
né stanovit hrani¢ni hodnoty reaktivacnich pomért (Q/Q,)ssa pro lepsi odliSeni zcitlivéného
stavu od stavu nezcitlivélého. Toto opatieni pozaduje realizaci velkého poétu zkousek

na viech typech niklovych slitin. Pfedpokladam, ze se mezni hodnoty reaktivacnich pomeéri
budou dle chemického slozeni slitin odliSovat. A tudiz nebude mozné stanovit pevne hodnoty
meznich reaktivaénich pomért shodnych pro celou skupinu niklovych slitin. Nésledna dvaha
vede k poznatku, Ze urditym parametrim tepelného ovlivnéni uréité slitiny bude odpovidat
konkrétni hodnota reaktivaéniho poméru (Q/Q,)ena, jez by mohla byt uvedena ve specialnich
tabulkéch nebo v TTS diagramu.

Pouziti EPR metody v b&zné technické praxi si vyzada realizaci soustavneho statistického
sledovani vzorki celé fady taveb niklovych slitin a jejich svarovych spoju. ¥y

Pfes dosaZeni koroznich podminek pod rosnym bodem kyselin obsazenych ve spaima’ch nelzcr
na vodou chlazenych sondach u nékterych vzork vysokolegovanych koromtfz:;ornyc‘:}vxl Oille'i‘l a
niklovych slitin (predeviim u Alloy C-276, Alloy 59, Alloy 625) dostatetné rozlisit jejich
korozni odolnost. 3 3 ;

Proto doporuéuji prodlouzit dobu zkousek koroznich sond v FGD systémech tepelnych elekt-
raren pravé s ohledem na materidly s vy3si korozni odolnosti.

otovych zafizenich je rozsireni

Ni‘-’—
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Tabulka 1.1.0 Vysledky EPR testi materidlu Alloy C-

39. Tabulky s vysledky EPR testi

DISERTACNI
Prilohova éast

PRACE

276

Velik 2ma [ (QiQp)oan
Coulombl Coulombi
E:‘;‘ ne 0.3 0,29 0,006 [ 0,02089 3 1293103
= ne 0268 | 0,397 | 0006 [0015113 3 0,044584
ez ne -0.278 | 0,307 0,006 |0,019544 3 1,221498
bez ne -0,284 0,141 0,006 |0,042553 3 2659574
2762a] 900 30h ano -0,23 1,011 0491 |0,485658] 25 36,09673
2762b | 900 30h ano -0,264 | 1,164 0,386 [0,331615] 25 24 64744
27826 | 900 30h ano -026 | 0613 | 0332 [0541599| 2.5 | 40,25456
"mz__ﬁ_i 900 30h ano -0,248 | 0,881 0,354 [0,401816[ 25 29,86516
2766a| 650 30h ano -0,332 | 0,356 0,006 |0,016854 ? 1,489691
27860 | 650 30h ano -0,258 | 0,436 0,005 [0,011468 2 1,013628
77666 | 650 30h ano -0,222 | 0,379 0,005 [0,013193 2 1,166073
276&1 650 30h ano -0,304 0,789 0,012 |0,015209 2 1,344309
21668 | 650 30h ano -0,296 | 0,498 0,006 |0,012048 z 1,06492
2766f | 650 30h ano -0,23 0,519 0,006 |0,011561 z 1,021831 |
2767a| 650 30min ano -0,32 0,319 0,006 [0,018809| 25 1,397971
21676 | 650 30min ano -0,31 0,519 001 |[0019268| 25 1,432089
2767 | 650 30min ano -0,316 | 0,477 0,007 [0,014675| 25 1,09073
2767d | 650 30min ano -0,26 0,59 0,007 [0,011864| 25 0,881827
78] 800 5h ano 03 0,397 0,104 [0,261965] 25 19,47065
27686 | 800 15h ano -0,248 0,539 0,089 |0,165121 2.5 12,27266
27680 | 800 15h ano -0,298 | 0,462 0,059 [0,127706| 25 9,491778
2788d | 800 15h ano -0,268 | 0,579 0,074 [0,127807| 25 9,49928
276%a] 800 30min ano 20,288 | 4,374 2192 (0501143 2,5 37,24769
27695 | 800 30min ano 0,286 | 5,348 2,504 |0468212| 25 3394685050114
2183c| 800 30min ano -0,31 5,42 2,848 | 0,525461 g: e
27694 800 | 30min | ano | -0,336 | 5787 | 2674 | 046207 2 2=

’ ':{Z;
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DISERTACNI PRACE I|

Prilohova éast

- - Coulombl Coulombi

s250a ez ez ne -0,24 1,627 0

Boa0h| bez bez ne -0,238 | 1 487 o n.00799 ! flaic
- 2 : 0,014 [0,000415 7 0147108

g250c| bez bez ne -0,232 0822 .

i% ez s - : : 0,002 |0,002433 7 0,038017
6250d = 0226 | 0706 [ 0001 [0001416] 7 | 0022132
52513: 750 60h ne -0,186 1,288 0,003 [0,002329] 6,5 0,04328
6251p] 750 60h ne -0196 | 1,082 | 0,002 |0,001848| 65 0,034346
6251C 750 60h ne 0218 | 0858 | 0,002 |0,002331| 65 | 0043313
g251d| 750 60h ne -0,19 6,347 0,006 |[0,000945| 65 0,017565

mClem® mClem?

§2521] 850 72h ano -0,205 | 2370,13 | 372,14 [0,157012] 65 | 2917506
go522| 850 72h ano -0212 | 26549 | 241,97 [0,091141] 65 1,603522
62524 | 850 72h ano -0,204 | 226498 | 16545 [0,072408| 65 1,345432
62525 | 850 72h ano -0213 | 236162 | 150,35 |0,063664| 65 | 1,182962
62531) 650 | 30min ano -0,201 [ 212502 | 50,02 [0,023539] 7 0,367791
62532| 650 30min ano -0,156 | 1673,37 | 10,29 |0,008149| 7 0,096082
§2533| 650 30min ano -0,196 | 1634,25 | 6532 |0,039969| 7 0,624522
82535 650 30min ano -0,202 | 1867,41 97 |0005139] 7 0,080302
52536 650 30min ano 0,331 | 1617,38 | 7.62 |0,004711 7 0,073614
62541 650 30h ano 02 | 2347,75 | 22868 |0,097404] 6 2,152342
62542 | 650 30h ano 0,288 | 2300,63 | 129,78 |0,056411 6 1,246511
62545 | 650 30n ano | -0,203 | 1676,41 | 102,44 |0061107| 6 [ 1350282 | w%
82546 | 650 30h ano -0,203 | 1761,17 | 77,92 [0,044243 6 0,977648 %
B2547 | 650 30h ano 0,204 | 1703,91 | 52,85 |0,031017 6 0,685383
825571 800 30min ano 02 | 2046,31 | 105,13 [0,051375 7 0,802741
82552 | 800 30min ano 0124 | 1962,18 | 120,29 |[0,061304 7 0,957879
62553 | 800 30min ano 019 | 192099 | 56,94 |0,029641 7 0,46314
82555 | 800 30min ano 10208 | 197887 | 68,83 |0,034782| 7 0,543476
62657 800 30min ano 0202 | 158464 | 40,57 |0,025602| 7 0.403032
62558 | 800 30min ano 10228 | 16366 | 39,59 | 0,02419 7 0,377975
6253] 800 15n Gno [ 0316 [ o83l | o406 |ooode7s) 7 | 9276210
62563 | 800 15n 8o | 020 1R O | GAT RO 0AEE I 7] g'ggggsz
6255 800 15n ano | 0222 | 166527 | 724 0004348l 7 | ASRIER
62566 800 15h ano_| 0218 | 174043 | 16:38 JO00B4TS T

: 17633 | 9,08 [0,00 :
82567 ano -0,302 | 17633 :
By ggg 122 o5 |- 026 | 16w | 664 |Ro0sEss] 1 G081 |
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DISERTACNI PRACE

Prilohova ¢ast

Tabulka 1.3.0 Vysledky EPR test materiilu Alloy 825

= mCicm? mC/cm?®
bez eZ 3
82501 ne 0286 | 21499 | 033 [0001535] 65 | 002855
gos03| bez bez ne -0,24 82,09 : :
§2504 | bez bez ne 0.278 | 244,99 2'31 0002558] 65 | 0047534
eSS el ; 95 [0,00387
| bez | bes ne | 0299 | 260.07 | .15 0.004738] g oornuns
82506 | bez bez ne -0,251 177,84 0,49 [0,002755 65 0051197
§2611| 650 15h ano -0,236 93,39 3,39 [0,036299 6 0,802111
g512| 650 15h ano -0,254 | 12576 3,38 |0,026877 6 0,593894
g2513] 650 15h ano -0,241 | 127,48 32 [o025102] & 0.554681
2514 | 650 15h ano -0241 | 109,32 | 426 |0028968| 6 0,861083
82515 | 650 15h ano 024 | 6826 1,73 |0,025344| 6 0.560035
82516 650 15h ano -0,258 98,08 247 40025184 5 0,556483
82517 | 650 15h ano -0,258 | 114,02 2,58 |[0,022628 6 0,500004
82521 | 800 15h ne -0231 | 10842 [ 0,18 | 0,00166 | 65 | 0,030849
82522 800 15h ne -0,248 | 136,86 | 022 |0,001607| 65 | 0,029869
§2523| 800 15h ne -0,244 | 129,92 | 0,19 |0,001462| 65 | 0,027174
82524 | 800 15h ne -0,268 148,14 0,27 |0,001823 6,5 0,033866
82525| 800 15h ne -028 | 104,52 | 023 |0,002201| 65 | 0,040889
82526| 800 15h ne -0,253 | 14565 | 0,29 |0001991| 65 | 0,036997
82527 800 15h ne 0,258 | 168,08 | 0,25 |0,001487| 65 | 0027638
82831] 650 30min ne 0,237 | 129,14 | 022 |0,001704] 6,5 | 0,031655
82532| 650 30min ne 0244 | 157,87 | 023 |0,001457| 6,5 | 0,027071
82533| 650 30min ne 0242 | 16426 | 0,26 |0,001583| 6,5 | 0.029412
82534] 650 30min ne 0,241 | 144,67 0,3 |0002074| 6,5 | 0038532
82535| 650 30min ne -0,262 | 175,71 027 |0,001537| 8,5 0,028553
82536 | 650 30min ne -0,246 | 150,38 0,25 |0,001662| 6,5 0,030891
35&3 800 30min ne -0,228 80,1 0,45 0,005618 6,5 0,10439
82545 800 T = 0251 | 12092 | 036 [0002977| 65 0,05532
- 032 |0,002255| 6,55 | 0,041897
82543 | 800 30min ne -0,246 | 141,92 .
32544 | 800 T = 0245 | 1471 033 |0,002243| 65 | 0,041685
82545 800 30min TS 0232 | 92,84 042 |0004524| 65 0,08406
7 033 |0,002446| 65 | 0,045445
82846 800 30min ne 0,246 | 134,93 ; / o e
§2547] 800 | 30min ne | 0247 | 15421 | 033 [000214| 6 -
Erreoe T 119,28 32 |0026828| 6 0,592813
825811 650 30h ano 0,25 | 57 10017559 5 0387994
- Sl ano | -0244 | M2 | S resor] 6 0,34929
825531 650 30h ano | -0,228 | 134,75 fl?s 0I012845 = e
82554 | 650 30h ano -0,26 _%;_?_2__ 1‘43 0‘012115 . e
82555 ano -0,248 Lo > .
e ggg gg: o | 0245 | 100,74 | 144 0,014294| 6 0,315861
ks
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DISERTACNI PRACE

Prilohova éast

Coulombi Coulomb
5000a| bez bez 10322 | 047 T70,006 [001z766] 35 T 057055
Fo00b| bez bez ne -0,29 07 | 0007 | o001 | 35 0.52556
TR —t ' ¥ ¥
500c| bez Dez | 031 | 0353 | 0,007 [oo1983 | 33 1.042187
2900d| bez bez ne 0262 | 0457 | 0,006 (0013129 35 | 0,690013
Sgo0e | bez bez o1 0292 | 1,001 | 0,013 [0,012087] 3.5 | 0662546
5900f | bez bez e | 0172 | 0512 | 0,000 [0,017578] 35 092383
01| 750 10h ano | -0302 | 0365 | 0008 Jo0zi918] 3 1,369863
5001 | 750 1Ch ano -0,278 0,812 0,054 |0,066502 3 4,156404
5601c | 750 10h ano | -0288 | 0859 | 0079 |0.091957 3 5747963
561d| 750 10h ano | 0312 | 0905 | 0031 |0,034254| 3 2,140884
5901|750 10h ano [ -0274 | 0483 | 0024 004989 3 3,10559
mClcm®  mClem?
90111 750 10n ano [ -0308 [ 86592 | 2566 |0020633] 3 1,852076
9012 750 100 ano | -0,291 | 838,55 | 20,43 |0,024363| 3 1522718
59013 750 10n ano | -0,276 | 1050 222 [0,021143| 3 1,321429
59014 750 10n ano | -0,253 | 1092,16 | 19,19 |0,0175°1| 3 1,098168
Coulombii Coulombti

B i 038462| 35 2,021386
5302a| 800 30min ano | 0,282 | 0,156 | 0,006 ]oO, ,

5902b| 800 30min ano -0,236 0,342 0,007 o,gi?:gg g: : ?;g:gg
5802c| 800 30min ano -0,24 0,281 0,006 |0, 2 L
(5802d | 800 30min ano | -0,236 | 0,326 | 0,007 |0021472] 3, :
o 04364| 3 5897772
5903a] 900 30h ano -0272 | 0763 | 0072 |00 359_ ; L
50030 -0,266 | 0,827 0,05 |[0,0604 ;

s = bt - : 0700 | 0053 [0,074753] 3 | 4.672073
5903¢| 900 30h ano -0,222 : o 0'069 0I087231 . 245108
T 2 - 2 3'237 0.032 [0,082687] 3 5167959
> ol ano | 92 ' 0028 |0056452] 3 | 3,528226
5903f | 900 30h ano -0,232 0,496 . :

== 0,059 |0,078667] 35 | 4,134407
9048] 800 20h ano -0,276 00,37’058 0061 |0,075495| 3,5 3,96772
oo 201 ano | 360 | 0027 [0.073171] 35 | 3645563
5904|800 20h ano | -0248 ‘079 | 007 |0068695] 3,5 | 3610326
== o0 = ano | 227 ;.847 0.056 [0.066116] 3.5 | 3.474779
| 50 o ano -0'2§; 5048 | 0055 |0058017| 35 | 3,049137
80497 800 20h ano -0.2 :
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DISERTACN] PRACE

Prilohova ¢ast

Coulombl Coulombg

Toosa| 650 30h ne -0,308 | 0,453 0,006 |0,013245 3 0,827815
E508b | 650 30h ne -0.278 | 0,626 0,006 |0,009585 3 0,599042
E5oee | 650 30h ne -0282 | 0315 | 0,006 |0079048] 3 1,190476
Z409d| 650 30h ne 0272 | 0412 0,006 [0,014563 3 0,910194
mC/em®  mClem? ?

650 30h ne 0,295 | 758,76 | 1595 [0,021021 3 1,313821

ST 650 30h ne -0,299 | 554,99 8,08 |0,014559 3 0,909926
s 650 30h ne -0,281 | 676,01 6,79 [0,010044 3 0,627764

¥ "
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DISERTACNI PRACE
Prilohova cast

Tabulka 1.5.0 Vysledky EPR testi materiilu Alloy 31

i:l"ﬂu“
] T T
mC/em’®  mClcm?
3] bez bez ne 7
;:ggz bez bez ne -gggg ":’:‘;’]1:_5* 347 [0.003637] 3 [ 0,227297
Fi063]  bez e S -0I363 803' 9 2,66 |0,003208 3 0,200521
| bz e = = 721.;: g;g 0,003424| 3 0,214009
: : g . 0,003837 3 0,239789
: b bez g ,
3?0_55._ ez ne 0,379 | 775,06 2,92 |0,003767 3 0,235466
| 222 ne | 0333 | 75208 | 220 [0.003045] 3 | 0.150303
| bez o ne | -0372 [ 7716 | 287 [o00372| 3 10232477
31009| bez bez ne 0372 | 76508 | 27 [0003529] & | 0.220565
Coulombti Coulombii
stola] 650 30h ano 03 | 0709 | 0,01 [0014104] 3 ] 0881523
stolb] 650 30h ano -03 077 | 0008 |001030 | 3 | 0649351
3i0ic| 650 30h ano -0,298 0,716 0,008 (0,011173 3 0,698324
mC/cm? mClom?
650 30h ano -0,264 | 1080,95 | 20,85 |0,019289] 3 1,205537
650 30h ano -0,325 | 981,16 | 1817 |0,018519| 3 1,157431
650 30h ano -0,266 | 857,21 | 15,82 |0,018455| 3 1,153451
650 30h ano 0271 | 890,45 | 149 [0016733| 3 1,04582
800 30min ne -0,187 | 205 0,96 |0,046829] 3 2,926829
800 30min ne 0,188 | 21,27 0,68 | 0,03197 3 1,998119
800 30min ne 0,206 | 16,53 0,82 |0,049607| 3 3,100423
800 30min ne -0,188 | 21,16 0,72 |0,034026| 3 2,126654
800 30min ne -0,189 | 20,75 0,72 |0,034699| 3 2,168675
800 30min ne 0,187 | 20,38 066 [0032385| 3 2,024043
800 30min ne 0,192 | 20,38 069 |0,033857| 3 2,116045
800 30min ne -0,19 20,3 0,69 | 003399 3 2,124384
Coulombi Coulombt
3103a| 800 15h ano 0,3 1,251 0,882 |0,705036] 2,5 | 5240211
303! 800 15h ano -0,304 1,727 0,866 |0,501448 2,5 37,27032
3103|800 15h T 0306 | 1,372 | 0867 |0631924| 2.5 | 46,96805
|3103d 2 | 1787 | 0768 |0429771| 2,5 | 31,94289
3103d| 800 15h ano -0,30 ' :
T 3 0,622924
ﬂm 850 10h ano -0,306 1,204 0,012 0,009967 - e
31045 | 650 10h ano -0,302 1,012 0,008 0,007905 , )
s S i ano : L35 1 0007 |0,009524] 3 | 0595238
3104d | 650 10n ano | 0,308 | 0, : :
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cla 250

—

77

7

£y a
kles k{l]’[}z ¢ YZ k'l.] 5 ()(Ill Vy usti |ekir0|ytu ktera by

¥y b E m llpll‘laIIIm or a p 1 p € l
ni El s bocnl

navrzena pracovniky SVUOM: 7 - Laboratorni klema (PE)

(PMMA) 8 - Laboratorni stojan

1 - Nadobka (Ocel)

2- Uzivér (PMMA) 9 - Upinaci §roub (Mosaz)
3 - Tésnéni (PTFE) s 10 - Matice (Mosaz)

4- Opérna deskg E ?dl(;igz;a) 11 - Laboratorni kadinka

S - Stavéci Sroul §

6

- Rameno (Ocel)



Martin Opa
TUL - KMT

DISERTACNI PRACE Piloha
Prilohova cast IV

Celkovy pohled na novou korozni celu

vzorku ke korozni cele

Pohled na upinini
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0 05 1 1.5 2 2.5 3 35 4 4.5
delk
délka sondy [m]
= = tP{delk)
tN(delk)
— — tV(delk)
Legenda: tN(delk) - Teplota povrchu sondy:

tP(delk) - konstantni teplota spalin Objemovy pritok: . k
tN(delk) - prabéh teploty na povrchu Sl Navstupu:  tN(0) =23.0914 [°C]
tV(delk) - pribéh teploty chladici vody © =0.001 [mos 1 oo vystupu: tN(4.6905) = 24.34421[°C ]

nazornéni prubéhu teplot ve zvé yrez z grafu):
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5 e e e ] f
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Grafické znazornéni prubéhd teplot v zdvislosti na délce sondy:

W ——

= : | | ] T
B RE gt e T J\_ ; '
|
|

E§=N(d°'“1 70 e __—:"————-—-——I—_l e i —_'_
§1v(delk) 60/ e e e e e e (N STCR [ |
S e N I _|r |
40 ——'————‘——J— I e e i

0 e e e 0 e [
3:__._.-__._.____.—_—-——__‘7-:—l‘——__.._._—=

. | G i ] et

0 0.5 1 1.5 2 25 3 3.5
delk
délka sondy [m]
— = tP(delk)
— tN(delk)
= 7 tV(delk)

Legenda: tN(delk) - Teplota povrchu sondy:

tP(delk) - konstantni teplota spalin Objemovy pritok:

t :
tN(delk) - pribéh teploty na povrchu Aaystph

3 -1
tV(delk) - pribéh teploty chladici vody ©=000075 Im™s ] o yonn: oN(4.6905) =25.49432 [°C )

tN(0) = 23.86289 [°C]

50 - =% I | | |
48 - T = | [ [ =
6 - | [ e
“- | ]
ok | |
w0 iy (5=
o) e S s (el i
G (PUdelk) o R T — i z |
— S C— { |
8 2y B | 4
EtNtdelk] S : | e : .
8'1V(delk) e e s |
ki e - 1— f
I v T e 230, | e
20— T A e e e ¢ e — e b |
24 3 e e | .
b L——— == | oI
e e R T = e e
= P S S _';—__:-___ i = =5 S
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rafické znazornénj ubéhd teplot v z vislosti na déice sondy:
L e

120 —— ———____f_______ | | | (i
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e e e R [
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— P delk ! | | | 3
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§rN(dclk} 70 : e N | |
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delk
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= — tP(delk)
— tN(delk)
tV(delk)
Legenda: tN(delk) - Teplota povrchu sondy:
tP(delk) - konstantni teplota spalin Objemovy pratok: : - .
tN(delk) - pribéh teploty na povrchu Navstupu:  €N(0) =25.25053 [°C]

tV(delk) - pribéh teploty chiadici vody ©=0.0005 [m’s '] |

Na vystupu: (N(4.6905) = 27.61537 [°C]
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V(e)

Grafické Znazornéni prubéhy teplot v zavislosti na délce sondy:
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8 tV(delk)

delk
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= = tP(delk)
— tN(delk)
= = tV(delk)
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vzorku nebo svar, spoje

SN 17246
(pFiruba)

Ke 4. 11. 1997
2[}11(*. zb_an‘ené lsada
(sira), silné nanosy
s koroznimi produkty.

DISERTACN] PRACE
Prilohova éast

Vizualni hodnoceni
Ke 31. 3. 1998
Cervené nanosy,
siln¢ korozni produkty,
pod nanosy je koroze,

Priloha
Vi

Ke 28, 4. 1999
Silné Ipici éernohnédé
nanosy, mistné Zluté
nanosy. Silné korozni
napadeni, svarovy kov ze

17381 - VN 41 7381
(prodluZujici trubka)

Zmatnély povrch,
slaby prinik koroze
na rozhrani se svarem.

strany pfiruby podkorod.

Cervené, mistné
Zlutozelené nanosy,
korozné napadeny
povrch.

Silng korozn& napadeny
povreh, vyraznéji na teplé
VELVI,

v §ifce 1 mm bez
vyrazného napadeni
povrchu.

*TOO = tepelng
ovlivnéna oblast.

svar: UTP A 759 *BKN = Prinik na rozhrani se Podkorodovéni svarového
Bez korozniho napadeni | svarem zasahujici do spoje ze strany 17 381.
TOO*. ]
Alloy 59 Slabé napadeni TOO* | Cervenohnédé nanosy. | Siln naleptany povrch,

Pod nanosy naleptani
povrchu, smérem ke
svaru A759 mistng
naleptané plogky.
Smérem ke svaru A 776
naleptané hrany
svarového kovu.

dulkovy reliéf, fadkovité
uspofadani rovnobézné
s osou trubky.

svar: UTP A 776 BKN* Naleptany svarovy Slabé naleptany bez
kov. vyrazngjSiho korozniho
napadeni.
Alloy 31 Povrch slabé naleptan, Cervenohnédé nanosy, Cervenohnédé nanosy,
- vyrazné naleptani silné naleptany povrch. |silné naleptany povrch,
TOO* . dulkovy reliéf, fadkovité
usporfadani rovnobézné
s osou trubky.
svar: UTP A 3127 LC | BKN* Silné naleptany Silné naleptany

Sanicro 28

Povrch slabé korozné
napadeny, vyraznéjsi
korozni napadeni na
teplejsi vétvi sond.

Silné naleptany povrch,
stopy $térbinového
efektu pod
shromazd'ovaci
korozniho media.

Silné naleptany povrch,
vyraznéji na teplé vétvi,
dulkovy relief

v fadkovitém usporadani.

svar: Sanicro 60

Svarovy kov korozné
napaden véetné TOO*
zakladniho materialu,
vyraznéji na teplejsi
VeIV .

Korozni napadeni
svarového kovu a
TOO*, oboustranné
podkorodovano.

Silné podkorodovani
svarového spoje ze strany
254 SMO, vyraznéji na
teplé vétvi,

254 SMO

Slabé napadeny povrch,
vyraznéjsi na teplé
VEtvi.

Silné naleptany povrch,
stopy §térbinoveho
efektu pod shromazd'o-
vaéi korozniho media.

Siln¢ naleptany povrch,
dilkovy reli¢f, fadkovité
uspoiadani rovnobézne

s osou trubky zejména na
teplé vétvi.
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Oumadeni meteriilu
vzorku nebo svar. spoje

svar: 25.22.2.LMn

Ke 4. 11, 1997
Korozni napadeni
svaroveho spoje
§ vyraznym prinikem
v TOO*, vyraznéji na
teplé vétvi.

Vizuailni hodnoceni
Ke 31. 3. 1998
Koroze svarového kovu,
oboustranné korozni

napadeni.

Ke 28. 4. 1999

Vyrazna koroze
svarového kovu,
podkorodovani
vyrazné)si na teplé vétvi.

2 RE 69

Silné zkorodovany
povrch s vétSi intenziton
na teplé vétvi se
zmensenim praméru
trubky aZ o lmm.

Silng zkorodovany
povreh, Stérbinovy efekt
pod shromazd'ovaéi
korozniho media.

Velmi silng zkorodovany
povrch, vyrazngji na teplé
vétvi, Stérbinovy efekt
pod shromazd'ovaéi
korozniho media.

svar: 25.10.4.L.

Korozni napadeni
svarového spoje véetné

Koroze svarového kovu
oboustranna, v TOO*

Opraveny svarovy spoj
velmi silné zkorodovany,

nanosy.

TOO* zikladnich napadeni smérem k SAF | vyraznéji na teplé vétvi
materiali . | 2205
SAF 2205 Modré zbarveni Siln& korodovany Silné korozné napadeny
povrchu. Korozni povrch, Stérbinovy efekt | povrch, zesilené hluboce
napadeni na studené pod shromazd'ovaéem | vyleptané brazdy ve
vétvi, vyrazné po korozniho media. sméru osy trubky, hlubsi
vlaknech dvoufazové podkorodovani.
struktury. o :
svar: UTP A 6222 Mo | BKN*, podkorodovan | podkorodovany svarovy | Silné pod.korl:‘)duvm_\-' svar
ze strany oceli kov ze strany SAF 2205 | oboustrannné u Alloy 625
SAF 2205. perforace na rozhrani
svarovy kov-zakladni
material.
Alloy 625 BKN* Naleptany povrch pod | Silné naleptany povrch,

diilkovy reliéf s fadkovi-
tym uspofadanim
rovnobéZné s osou

| trubky.

*BKN = Bez korozniho napadeni
*TTO = Tepelné ovlivnéna oblast
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Tabulky chemickych slozeni dalgich korozivzdornych materiali pouzivanych
pro konstrukce odsifovacich zatizeni :

,\-Iall:ri:'}l Type Type Type Alloy Alloy Alloy Alloy
SloZeni 316L 317LM  1713LCN 1812 LC 904L 926 G-3 c-22
Cr 16,0-18.0 19,0 180 | 165-185 ] 19,0230 | 20,0-21,0 | 21,5-235 | 220
Ni 10,0-14,0 16,0 130 | 12,0150 | 23,0280 | 24,5255 | zbytek 56,0
Mn <20 <20 <20 <10 <10 <0,50
Si =10 <10 =10 <05 <10 < 0,08
Mo 2,0-3,0 4,5 4,5 25-30 | 4050 | 6.0-80 | 6080 13,0
Cu 1,0-2,0 0,8-1,0 1,5-2,5
Fe zbytek zbytek zbytek zbytek zbytek zbytek 18,0-21,0 <30
S 0,03 <0030 | <0005 | <0,03
P 0,045 <0045 | <0030 | <0,04
& <0,03 <0,02 <0,03 <0,03 <0,02 <005 | <0015 | <001
N OIS0 T5 3 0,18-0,20
Al ¥
Co : <5 2,5
vV <035
W E <15 3,0
Ti =
Nb/Ta Nb 0,2-0,5
Dalii W.Nr. CSN Cronifer | Cronifer
T 1.4439 17350 | 1925LC | 1925 hMo
naceni 1.4435
Ml 05 on "G % sm Mo sarzser zmkes
Cr | 145175 |280315] 23 21 26 240 =2 327
Ni | bytek | sbyek | zbyek | 25 2 220 i i
Mn <10 <15 <15 s 1,0 <10
Si <0.05 <08 =19 =L S-U; 73 4 41
Mo 14,0-17,0 | 4.0-6,0 6.5 6.5 i i
Cu 1,0-2.4 1,0 10 L>
Fe <30 |[130-170| 190
S <0010 | <002 <0,03
P <0,020 <004 < U‘ﬁ: T 2001 0.01 <0,03 <0,02
& <0,009 | <003 <0, _u,i = 53 03
N
Al
Co 2,0
\'r I B
W L
i 0,7 BTt o
NhTflra Sl S0 ]

Dalsi L/L
\\maéeni

.
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SAMPLE 2762
| oD@ CATE ~ 2% uoO
ARER 0 754
Rr -0 70O
3 Ey 0 402
c -0.7p2
My /SEC | BBE
0.600 4 Erprr -0 230
RESULTS
4 ic 0.125
ATC 0 235
Rp | F4SE3
-0_200 Irgrm | 9ivEq
Ecorn -0.303
§ -0 126
— e 3 n "3 NH/EH_G
=0 20 < 00 | sOIg¥
=9 5 0070 & “1RER
‘ 2762a
oL 00 -
L 103 1o 105 108 a7 10ENR/CHE
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RN PARAMETERE

I (UA/CHA2)

62533

RUN PARAMETERS

REACTIVATION TECHNIOUE REACTIVATION
NAnE N&ZSET ORIGINAL NAME R3
(M) -700 V8 R ITHITIAL E (MV) 400 VS R
ASSIVATION T (S) 13 PASEIVATION T (S) 15
LINAL E (M) 400 VE R FINAL E (MV) -700 V8 R
(TAN RATE (MV/S; 1,467 SZAN RATE (MV/S) 3.3
CNDITION E M) PASS CINDITION E (MV) PASS
i1 M T (S) PRSE CIONDITION T (S} PASS
AY (MV/S OR 5) PASS IIIT DELAY (MV/E OR S} PASS
SAMPLE PARAMETERS SAMPLE PARAMETERS
OREA [CME~2) 754 A<EA (CME~Z) 734
DATA SCALE DATA SCALE
SORR -174 E ZORR . -l44
WIPT 2 HI/PT 2
TATA MAX 1E+10 DATA MAX LEND
IATA MIN ~bB500 DATA MIN -19709
BE MIN -17 A38 MIN s2ls
1BS MAX 1E+10 A35 MAY LE+10
REAULTS RESULTS
: -144
iTART E (MW i) wpelas s 400
ND E (MY) 400 ENDEE S 65,32
41LLICOUL OMBS/CM~2 1634.22 ILLIGOUCDHES/CHE2 i
LEGEMD

LEGEND

Obr. VIIL8 Alloy 625 (650 °C, 30 minut)
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2 t] A L e S e e K
10 19 10 10 i@ 10 i@ @ 198
1 (UA/CHa2) 2
RUN PARAMETERS
TECHNIQUE REACTIVATION
DRIGINAL NAME NE2TO1
INITIAL E (MV) =700 VE R
PASSIVATION T (8) 15
FINAL E (MV) 400 VE R
BCAN RATE (MV/S) L.87
CONDITION E (MW PASS
CONDITION T (S) PASS
INIT DELAY (MV/S OR S} FPASS

SAMPLE PARAMETERS

AREA (CME—2) . 754
DATA SCALE
ECORR —286
My PT 2
DATA MAX 3130
DATA MIN -18300
ABES MIN .82
ABS HMAX 18300
RESULTE
START E (MY -286
END E (MV} 400 o
MILL ICOULOMBS/CH™2 214.99
LEGEND

RUN PARAMETERS

INITIAL E (HV)
PASSIVATION T (8)
FINAL E (MV)

ECAN RATE (MV/S)
CONDITION E (HV)
CONDITION T (5}

INIT DELAY (MV/S OR S)

g B B i W o B g

3
1

4y E &
o 1w

REACTIVATION
Dazsol

400 VS R

13

=700 V8 R

SAMPLE PARAMETERS

AREA (CM5™2)

DATA SCALE

ECORR
MV/FT
DATA MAX
DATA MIM
ABS MIN
ABS MAX

RESLLTS
START E (MV)

END E (MV)
MILLICOULOMBS/CH™2

LEGEND

Obr. VIILY Alloy 825 Nezcitlivéno
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CONDITION T (S)
INIT DELAY
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DATA MIN
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$417H)
(HVD

MILL ICOULDMES/CH-2

(MV/S)
CONDITION E (MV)

(MV/S OR S)

e
1 19 1€ 10 10 10 12 10 10 10
1 (UAZCHAR)

82551

RUN PARAMETERS

REACTIVATION
NB25S1
=700 V8 R

15

400 V5§ R
1.&7
PASS
FPASS
PASS

SAMPLE PARAMETERS

.7S4

DATA SCALE
-250
1E*LD
15200
442
LE+i0

RESULTS

-250
400
119.28

LEGEND

?3313

mawwwwmwumiamﬂm

I (UA/CHAZ)

RUN PARAMETERS

TECHNIQUE

ORIGINAL MNAME

INITIAL E (MV)
PASSIVATION T (S)
FINAL E (MV)

SCAN RATE (MV/S)
CONDITION E (MV)
CONDITION T (5}

INIT DELAY (MV/S DR £}

REACTIVATION
pa2s51

400 VS R

15

=700 V8 R
1.67

FRASS

PASE

FPASS

SAMFLE FPARAMETERS

AREA (CMS-2!

DATA SCALE

ECORR
MVAPT
DATA MAX
DATA HMIN
AES MIM
ABS MAX

RESULTS

START E (MV)

- END E (MV)

MILLICOULOMBS/CH™2

LEGEND

Obr. VIIL10 Alloy 825 (650 °C, 30 hodin)
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Obr. VIIL14
Alloy 31
650 °C
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Obr. IX.1 Struktura vzorku 6250 (Nezcitlivéno), (500-krit zvétSeno, leptino
elektrochemicky v 10% roztoku kyseliny §tavelové s 1 % kyseliny pikrové)

; i -krit zvé leptino
50 °C, 60 hodin), (500-krat zvctEen_o. ’
Obr. IX.2 Struktura vzorku 6251 (750 N e e

elektrochemicky v 10% roztoku kyse
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Obr. IX.3 Struktura vzorku 6252 (850 °C, 72 hodin), (500-krit zvétSeno, leptino
elektrochemicky v 10% roztoku kyseliny $t'avelové s 1 % kyseliny pikrové)
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Obr. X.1
Vzorek 2760
Nezcitlivéno
ZvétSeno
100-krit

Obr. X.2
Vzorek 2762
(900 °C,

30 hodin)
Zvétieno

100-krit

Obr. X.3
Vzorek 2762
(900 °C,

30 hodin)
Zvétseno
500-kr:it
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Obr. X.4
Vzorek 2766
(650 °C,

30 hodin)
Zviétieno
100-krit

Obr. X.5
Vzorek 2766
(650 °C,

30 hodin)
Zvétseno
500-krat

Obr. X.6
Vzorek 2768
(800 °C,

15 hodin)
Zvétieno
100-krit
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Obr. X.7
Vzorek 2768
(800 °C,

15 hodin)
Zvétieno
500-krat

Obr. X.8
Vzorek 2769
(800 °C,

30 minut)
Zvétieno
100-krat

Obr. X.9
Vzorek 2769
(800 °C,

30 minut)
Zvétieno
500-krat
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Obr. X.10
Vzorek 6254
(650 °C,

30 hodin)
Zvétseno
100-krat

Obr. X.11
Vzorek 6254
(650 °C,

30 hodin)
Zviétieno

500-krat

Obr. X.12
Vzorek 6255
(800 °C,

30 minut)
Zvétseno
100-krat
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Obr. X.13
Vzorek 6255
(800 °C,

30 minut)
Zvétseno
S500-krat

Obr. X.14
Vzorek 8250
Nezcitlivéno
Zvitieno
100-krat

Obr. X.15
Vzorek 8250
Nezcitlivéno
Zvétseno
500-krat
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Obr. X.16
Vzorek 8252
(800 °C,

15 hodin)
Zvétieno
100-krat

Obr. X.17
Vzorek 8252
(800 °C,

15 hodin)
Zvétieno
500-krait

Obr. X.18
Vzorek 8255
(650 °C,

30 hodin)
Zvétieno
100-krat
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Obr. X.19
Vzorek 8255
(650 °C,

30 hodin)
Zvétieno
500-krit

Obr. X.20
Vzorek 5900
Nezcitlivéno
Zvétieno

100-krit

Obr. X.21
Vzorek 5903
(900 °C,

30 hodin)
Zvétseno
100-krat
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Vzorek 5903

(900 °C,

30 hodin)
Zvitieno

500-krat

tSeno

é
Vzorek 3103

Obr. X.23
Vzorek 3100
Nezcitlivéno
100-krit

v

(800 °C,
15 hodin)
ZvétSeno

krit

100-
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Obr. XI.1 Celkovy pohled na sondu ,,C*

apadené bodovou korozi

Obr. X1.2 Fotografie slitiny Alloy 31 n
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Obr. XL i : :
r. XI.3 Detail podkorodovaného svarového spoje materiili SAF 2205 a Alloy 625

y na materiilu SAF 2205

Obr. XL.4 Hluboce naleptané brizd
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Obr. XLS Svarovy spoj mezi materidly SAF 2205 a 2RE69

ily Sanicro 28 a 254 SMO

Obr. XL6 Svarovy spoj mezi materi
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B Odvozeni vztahii pro transformaci soutadnic
(Pfipravna faze pro odhad teploty stény uvnitf trubky - kapitola 23 1)

Odvozeni je provedeno pro stejnorodou rovnou sténu s tepelnou vodivosti As a tloustkou s0.
V obrazku XIL1 jsou zakresleny poméry v okoli stény. Na strané spalin je vynesen souinitel
pfestupu tepla avne, teplota spalin tP1 a teplota stény na strané spalin tS1. As predstavuje
souCinitel tepelné vodivosti slitiny, z niz je vyrobena sténa o tloustce s0. cut je soudinitel
pfestupu tepla na strané vody, tS2 je teplota stény na strané vody a tvyp je vypoctova teplota
chladici vody. Velikosti pfestupnich souCiniteli jsou uréeny podminkami stavu a pohybu

tekutin. Teplota tekutin a stény se méni pouze ve sméru tepelného toku, ktery je v obrazku
oznacen Sipkou s pismenem q.

Obr. XIL.1 Grafické znizornéni pomé-

* TED‘.O'I-CI [OC] rii v okoli rovné stény.

spaliny o ‘ voda Pi fazeni tepelnych odport za sebou se sobé
d.vne E otut rovnaji tepelné toky:
= % d=g = qi=1

tS1 N q
Tepelny tok q Ize pro jednotlivé Casti

\\tSQ prostupu tepla rozepsat na dili toky qi,
ASI \_tvyp de

g, = avne - (tP1-(S1)
0 s0 délka [m] g, = As-(151-152)
- = q, = cait - (152 — tvyp)

Z rovnic pro jednotlive tepelné toky uréime diléi teplotni spady. Jednotlivé tepelné toky
miizeme zpétné nahradit tokem q.

tP1-tS1=¢q-

avie
50
tS1-152=¢q- =
1
- S

S cten tr1 rovnic |l taneme {,Bl {)Vy 18])'(] i !}a‘d i.].. ]i,ICIlUdLI T.e')Ia rovnou stenou:
I tni S p p
i ostanem k
ectenim techt() 1

1o s _1_}
tPl1-tvyp = {[[E‘T”; t: As ; it

nce (6] telll(li]ll SIIBI d pll‘ 13105 p t p vnou Steno 5] A
i ]} OuZzl
T fupu te la ro enou mozne

ru rov ;
Tohoto tval  isekovém tvary.

pii vyjadreni rovnici primky

l A
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y ﬂ Obr. XI1.2 Grafické znazornéni usekového
tvaru rovnice pirimky

e
G+b1

Rovnice pfimky v usekovém tvaru (obr. XIL.2)

x y
—+ ==
1

(B~ e

o]
i
I

Tento vztah je pouzitelny pro transformaci soufadnic vodorovné osy z obrazku XII.1. na gra-
fické znazornéni na obrazku XIL3. Usekiim a,b odpovidaji nize zapsané &asti rovnice
pro tepelny spad pfi prostupu tepla rovnou sténou:

1 ( 1 +.s0 1 ]
-_-——= —_— e —
& k avie As ot

b=At=tP1-twp
Pro thel B, ktery svira tato primka s vodorovnou osou plati vztah:

tP1—-twp
e g==r==p =

f—t—
avne As ol

L . 2 -1 s
V obr XIL.3 je na vodorovné ose misto délky [m] vynasen _tepeIny odpor [m~-K-W™], 202]&
pra dalsi graficko-pocetni feSeni vyhodngjsi. Na svislé ose je znovu vynesena teplota [°C]

f Teplota[°C]

1P spaliny

voda

slitina

dtzm
7
)

1= tup

1 s0|_1_|Tepelny
_ctvne _|As[gUL] qdpop

—_——

[(m*K-W]

ku transformace souiradnic. Na vodorovne ose je

& zné éni vysled 3 5
Obr. XI1.3 Grafické zndzorneni vys pelny odpor [m*K-W e

misto délky [m] vynesen t¢

-



