12. Koroze v energetice

Zaklady energetiky

Prednasejici

Ludéek Jelinek

VSCHT

PRAHA



Definice koroze

Koroze je heterogenni proces, vedouci k degradaci materialu.
Interakce material — prostredi.
Fyzikalné - chemické a chemicke vlivy — elektrochemické korozni déje

Fyzikalni vlivy- eroze, abraze, kavitace

agresivni gl gera

prostredi
scc

korozni
unava

napéeti
(tahoveé, cyklicke)

OPP I5A sus
LY

VSCHT
PRAHA



Princip korozniho pusobeni
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il ]

™ _ N
GOLD " '
@ S COPPER &
@ P
y = q
3 - <
C N .l O
£ @ @
WATER WATER
\, J/ \
FEA HA
:::::i E kv =ecialni forid
A lrne Frahs & EU: Investujeme devaesi budoucnost

VSCHT
PRAHA




Tvorba elektrickeé dvojvrstvy

Tvorba elektrické dvojvrstvy:
lonizace povrchovych atomu, adsorpce, pritazeni
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opacné nabitych ionti z roztoku

Na fazovém rozhranise vytvori elektricka dvojvrstva
— oblast kde intenzita elektrického pole €0

Na elektrodé se ustavi elektrochemicky potencial A5 ot
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Definice potencialu

Elektricky potencial E:

skalarnivelicina dana velikosti prace W_,, potrebné k preneseni
jednotkoveho naboje Q ze vztazného mista do uvazovaného bodu.

E=AW,/Q

Jednotka: volt(V).
Potencialni rozdil 1 voltu je mezi dvema misty pole tehdy, vykona-li se
prenesenim kladného naboje 1 coulombu z mista nizsiho potencialu na

misto vyssiho potencialu ( resp. ze vztazného bodu do uvazovaného bodu)
prace 1 joulu.
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Termodynamicky a elektrodovy potencial

GIBBSOVA ENERGIE ... G (T,p) (tzv. volna energie)

stavova veliCina, u niz nedokazeme urcit jeji absolutni hodnotu, pouze jeji
zmenu:

G (T,p) je TERMODYNAMICKY POTENCIAL —

gradient G je hnaci silou chemickych a fyzikalnich déja

Vztah mezi termodynamickym a elektrodovym potencialem:

AG=-1z.F.E

z — pocet elektronti vymenénych béhem reakce
F~ 96 500 C/mol (96 485,3365)
E — rovnovainy potencial

Elektrochemicky potencial E — vyjadruje pravdepodobnost pribéhu
elektrochemicke reakce
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Korozni reakce

Pokud v prostredi neni slozka schopna redukce, korozni dej se zastavi—
polarizace

Koroze muze dale probihat pouze za pritomnosti latky schopné redukce -
depolarizatoru.

Anodicka reakce:

Fe = Fe?* + 2e

Katodicka reakce:

0, + 4H" + A4de
O, + 2H,0 + 4e

]

2H,0 PH<5  kyslikova
40H pH>7 depolarizace

1/2 H, + H,0  pH < 5 vodikova

depolarizace

H;O0" + e~
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Korozni potencial je smiseny
potencial
J*

M—M"™ +ne

J(E)=Ja(E)+j«(E)
Ja(E)

Ew (jA=Ij |J= Jlu;u)

zdroj: P. Novalk, Korozni infenyrstyi, VSCHT, 2002
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Typy korozniho napadeni

K

A K Uniform A K A Pitting Crevice
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stérbinova koroze:

rovnomérna koroze: dalkova koroze: el '
aktivné korodujici kovy, poruchy pasivniho stavu, sterbiny typicky @10um
rozpustné korozni produkty, nerozpustné korozni produkty, (5”5!"3"= t}'ubka-trubkuvnlcg ?J)s_
H,O* depolarizace, O, depolarizace m?llf ‘:fble_m eletqtrrulytu, difuzni
A K se statisticky stfidaji stinéni, diferenéni aerace
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upraveno podle: D.AJones, Principles and prevention of corrosion, Prentice Hall, 1996

Active Noble
galvanicka koroze: mezikrystalova koroze: selektivni koroze:
vodivy spoj 2 rozdilné strukturni a chem. nehomogenita  selektivni rozpousténi slozky
uslechtilych materiall na hranicich zrn. PF: zcitlivéni nerez slitiny, odzinkovani mosazi,
oceli — ochuzeni hranic zrn o Cr grafitizace litiny
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Typy korozniho napadeni

Hydrogen damage Cavitation
Surface cracks Erosion
i ———

",:]

erozni koroze: vysoka rychlost proudéni media,

Internal volds
zesileni pritomnosti pevnych ¢astic
poskozeni vodikem: kavitace: velmi vysoké rychlosti —zmény grad p -
pri katod.reakce vznika H, vstupuje do materialu lokaIni var a kondenzace — vytrhavani ¢astic kovu
a rekombinuje na H,, zachyti se ve strukture vibragni koroze: mechanické vlivy (vzajemny

(H pasti), puchyfe, vodikové kiehnuti, vznik hydridu pohyb kov. sougstf) + chemické viivy
Environmentally Induced Cracking

Stress-corrosion Corrosion fatigue Hydrogen-induced cracking

prosiredim vyvolang praskani: podminka — mechanické namahani materialu

korozni praskani- statické tahové napéti (StressCorrCracking-SCC), trhliny TCC nebo ICC, pas.stav (+E)

korozni unava — cyklické napéti — transkrystalické trhliny s tupym celem, diskontinualni sireni

vodikové praskani(kiehkost) — ztrata pevnosti vlivem zachytu vodiku ve struktufe, i v -E
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Koroze v energetickych okruzich
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Koroze v energetickych okruzich

1. eko— koroze nedokonale odplynénouvodou (Levoxin), abraze ze strany spalin,
chladnouci popilek, chlor ve spalinach

2. vyparnik —jev suche trubky, prehrati(creep —teceni), skryvani soli (hide-out efekt) —
koroze chloridy, kyslik

3. prehfivak— austenit(tr. 17,Cr,Ni,Mo,Ti), korozni praskani pod napétim (SCC), koroze
systemu chlazeni pary (vstrikovani kondenzatu), korozni unava, vysoké tepelne zatizeni
vyznam chlazeni, pratok 15 m/s, kriticka rychlost 4 m/s

4, turbina— namahani+ koroze lopatek, korozni unava, kondenzace (7.stupen) —
Wilsonova linie, zasoleni turbiny, rist Usad, havarie lopatek

5. chladici okruh— sekvestrace,biologicke oziveni, mikrobialni koroze, koroze ponanosy,
koroze CuZn trubek ze strany kondenzatu (NH,)

6. teplarenskyokruh— vétve vratného kondenzatu— koroze kyslikem, ochrana
filmotvornymiaminy
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Koroze ekonomizéru a vyparniku

1. eko —koroze nedokonale odplynénou vodou (Levoxin), abraze ze strany spalin chladnouci
popilek, chlor ve spalinach

2. wyparnik — jev suché trubky, prfehiati (creep —teceni), skryvani soli (hide-out efekt) —koroze

chloridy, kyslik
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zdroj: Power Corrosion Ltd., Babcock &Wilcox

kyslikova koroze ekonomizéru na ustupu napajeci Dd‘,r', tvorba poreznich vrstev hematitu a typicke
lokalni napadeni pod nimi, probiha téz béhem odstavek pri vstupu kyslikua CO,
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Koroze vyparmku — vodni strana
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Koroze ekonomizéru a vyparniku — vodni strana

"

louhové kiehnuti —zakoncentrovani OH-
pod usadami a ve stérbinach,

omezeni kontaktu s vodou,

rozpousténi ochranné magnetitove vrstvy

koroze v dusledku netésnosti kondenzatoru —
skryvani soli, zejména chlorid( v oxid.vrstvé

zdroj: Power Corrosion Ltd., Babcock & Wilcox

naprava: BUK, odstranéni netésnosti
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Koroze prehrivaku a meziprehrivaku

3 - prehrivak — austenit (tr. 17,Cr,Ni,Mo,Ti), korozni praskani pod napéetim (SCC) korozni

zdroj: Power Corrosion Ltd., Babcock&Wilcox
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poskozeni meziprehfivaku v disledku teceni (,,creep”) pfi
dlouhodobém pfehrati trubky

naprava — pouZiti kvalitnéjsi Zarovzdorné oceli, uprava
teplotniho reZzimu kotle
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Koroze prehrivaku a meziprehrivaku

poskozeni prehratim — Spatnd cirkulace vody/pary, silné usady/korozni vrstvy
opatrné najizdéni kotle, chemické Cisténi s pasivaci, dobry chemicky rezim

poskozeni trubky prehfivaku — lokalni kratkodobé
- pirehfati na teplotu 900°C béhem najeti,
, houzevnaty lom

poskozeni prehfivaku — lokalni prehfati v dasledku
nadmérné tloustky oxid vrstvy

zdroj: Power Corrosion Ltd., Babcock&Wilcox
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Koroze prehrivaku a meziprehrivaku — SCC
a korozni unava

korozni unava — transkrystalické trhliny
vznika pfi cyklickem zatizeni

korozni praskani pod napétim (SCC) —typické pro
pirehrivaky z austenitickych oceli, krehky lom —
mezikrystalicky nebo transkrystalicky

dochazi k nému pfi kombinaci korozniho napadeni a
tahového napéti

zdroj: Power Corrosion Ltd,, Babcock&Wilcox

tepelna unava trubky prehfivaku ze strany spalin -
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Koroze turbiny

4 -turbina— namahani+ koroze lopatek, korozni inava, kondenzace (7.stupen) —
Wilsonova linie, zasoleni turbiny, riist Usad, havarie lopatek

dllkova koroze a praskani lopatek — necistoty v pare, tvorba nanost — necistoty v pate (Si)
nizké pH kondenzatu na Wilsonové linii

zdroj: Power Corrosion Ltd., Babcock&Wilcox

OPF ::: :;E EVROPSKA Bvropsky =ecialni fond vchT
a fii PRAHA

UNIE Frahs & EU: Investujeme devaesi budoucnost




Koroze turbiny

dalkova koroze disku turbiny, koroze lopatek —  erozni koroze lopatek —
nizké pH kondenzatu na Wilsonové linii vysoka rychlost mokré pary, nizké pH kondenzatu

zdroj: Power Corrosion Ltd., Babcock&Wilcox
T B VSCHT
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Vsuvka — Wilsonova linie (oblast)

Pojmenovana po nositeli Nobelovy ceny za fyziku \. |
(1927), kterou ziskal za metodu zviditelneni drah |
elektricky nabitych castic pomoci kondenzace par
(mlznou komoru)

Jedna se o oblast spontanni kondenzace par pri
expanziv turbiné

Zdro| obrazleu: Wikimedia Commans,
Autor: AB Lagrelius & Westphal

Poloha Wilsonovy linie zavisi i na rychlosti expanze
(podchlazeni, presyceni)

| |
Krome kondenzace v turbine a mlzne komory jsou po L
ném pojmenovana i kondenzaéni oblaka po (jaderng) Charles Thomas Rees Wilson

explozi rw& = (1869-1959)
L=

Zdro| obrazku: Wikimedia
Commons, Autor; UsDob
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Koroze kondenzatoru

5 - chladici okruh — sekvestrace, biologické oziveni, mikrobiadlni koroze, koroze pod nanosy, koroze
CuZn trubek ze strany kondenzatu (NH;)

b - teplarensky okruh — vétve vratného kondenzatu — koroze kyslikem, ochrana filmotvornymi aminy

zdroj: Power Corrosion Ltd,, Babcock&Wilcox

koraoze trubkaovnice, nanosy, bio-tsady
koroze pod tsadami— tvorba ¢lanki s

naprava — kondicionace biocidy, koroznimi inhibitory a diferencni aeraci

sekvestracné-dispergalnimi prostiedky
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Vsuvka — oxidy zeleza

* Cilene vytvorene oxidicke vrstvy na oceli
nejsou ,rez“ !!!
— rez” je smés hydratovanych oxidd a oxidu-
hydroxid( Fe(lll) odvozenych napf. od:
* a — Fe; 03 (hematit) we——————
* a— FeO(OH) (Goethit)
* \ odplynené demineralizovane vode vznika :
magnetit — Fe30; eee—— > e
Shikorrova reakce — sumdarni zapis i
BFE(OH)E = F8304 + Hz + ZHEO
— pozn. hydroxid Zeleznaty se snadno oxiduje T bR Wikiimedia comtons
l-"jz.l-'“étléw?rm UZE}U?‘QW“ kysl[kem, deDbHé Ja k"jj ,ﬁ.utﬂfi:Luisl'l.ﬁiguelEugaIIDSénchez,rﬁobLavinﬁiqra Ra'ike
hydroxid manganaty (u kterého se toho vyuziva ke
stanoveni rozpusténeého O;), a proto ho vétSinou
muzeme pozorovat jen jako tmavé zelenou
srazeninu
* Pokud cilene davkujeme kyslik (tzv.
oxoproces) vznika oxidaci magnetitu

maghemit — Y — F 50, n—SS—“—“——ss

T B
Al
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Struktura magnetitu a maghemitu

* Kubicka soustava
» Spinelova struktura (A"B,"0,)

* Magnetit (Fe'Fe,"0,), Maghemit (Feg") a[Felt 50/ 032
)

o <

Zdroj obrazicu: Wilkimedia Commons, Autor: Maghemite
reactions, occurrences, and uses, pp 32. Wiley-VCH, 2003

Strulcturamaghemitu dle: R. M. Cornell and Udo
Schwertmann: The iron oxides structure, properties,
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Purbaixuv diagram Fe

Zdrof obrazku: Wikimedia Commons, Autor: Andel Frih
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Ochrana proti korozi

Volbou materialu
Povlaky

Konstrukcnimi dpravami

Elektrochemicka ochrana (anodicka, katodicka)

Upravou prostfedi
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Ochrana proti korozi

Odstraneni slozek prostredi stimulujicich korozi

- agresivni slozka neni v prostredi technologicky nutna
- odstranéni je technologicky uskutecnitelnée

- odstranéni je ekonomické

Agresivni slozky prostredi:
Agresivni plyny - 0,, CO, -ve vodnych prostfedich
Hydroxonioveé ionty (nizké pH), chloridy, pevné castice

Optimalizace hydraulickych podminek
o stagnace
o eroze

OPP|mans
alr
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Pusobeni O,

Anodicka reakce:
Fe = Fe?* +2e

Katodicka reakce:
0, + 4H* + 4e = 2H,0 pH<5
0, +2H,0 + 4e = 40H pH>7

Kyslik jako depolarizator

Rychlost depolarizace je difuzné rizena

nebezpedi kyslikové koroze:

* clanky s diferencni aeraci

* vznik lokdlnich anod a katod,
* velmiintenzivni lokalni koroze
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Odstraneni O,

metody odstranéni:

1. fyzikalni termické odplynéni (nejCastejsi)

vakuoveé odplynéni

stripovani parou nebo inertnim plynem (dusik, argon)

ultrazvuk

membranovée odplynéni (hydrofobni membrany)

2. chemickeé -redox reakces vhodnym Cinidlem

VSCHT
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Fyzikalni metody odplynéni

Princip:

Henryho zakon: c; = kyi * p;

Daltonliv zakon:  p. = 2 (Pugo + Pi + Pisg + ...)

Amagativ zakon: V.= 2 (Voo + Vi+ Vipq +...)

snizeni parcialniho tlaku p; vede ke snizeni koncentrace plynu v roztoku
vakuove odplynéni - klesne p., je zachovan tlak vodni pary

termické odplynéni - je zachovan celkovy tlak, vzroste tlak vodni pary
stripovani - roste tlak inertni sloZzky nebo vodni pary

Koncentrace plynu v kapaline po odplynéni:

c1 = col/(1+B3)

Cy-.- konc plynu pred odplynénim p ... pomér hmotnosti pary a kapaliny
& = [ci]4/ [ci] ... rozdelovaci koeficient daneho plynu

8oz = 3,2.10° pri60°C

Scor =1,7.10% pfi60°C

OPP I5A sus
A e’

EVROPSKA Bvropsky =ecialni fond vécHT
PRAHA

UNIE Frahs & EU: Investujeme devaesi budoucnost




Termické odplynéni

patrovy odplyfiovac sprchovy odplytiovaé

sSparger

i e
Q bnile_ rfsaawate—r.’ A = Spray nozzle Purp
B = Spray nozzle shroud
P C = Baffle
L1 |rternal steam distributor piping E = Steam S.WF;'QFW
——— Internal perforated pipe (water distributor) = Preheating section
F = Deaeration section
----- Perforated trays
——— Low pressure steam
- Boiler feedwater Zdroj obrazku: Wikimedia Commens,
Autor: Mbeychok
:" EVROPSKA Evropsky sociaini fond ( ; V§CHT
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Membranové odplynéni

Schéma membranového modulu Liqui-Cell®
Uéinnost 80% = snizeni naklad( na chemikalie

Vacuu m.f Stl‘ip Gas

PGS pistribution  Hollow Fiber Collection
Cartridge Tube Membrane Baffle Tube Housing

-

Zdroj: F. Wiesler, Membrane contactors reducechemicaluse and blowdowns, Water nod Wastewater infernational, 10/2003
dostupné online: http://www liguicel.com/uploads/documents/Deoxyeenation of water.pdf

EVROPSKA Evropsky zocialni fond vchT
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Chemické metody odstranéni O,

2. chemické odplynéni—reakce chemickym ¢inidlem (oxygen scavenger)

SiFicitan
Na,SO, + %0, = Na,SO,
(stechiometricky prebytek 8mg/l Na,SO; na 1mg/l O, + 100ug/1 CoCl,)

Aktivovany® hydrazin f@
NH, 4+ O, = N, + 2H,0
(teplota nad 300°C nebo aktivovany hydrazin- Ievoxm}

Nevyhody hydrazinu: vysoce toxicky (LD-;,=82 mg/kg u krys)

V praxi— casto kombinace obou zptsobi — fyzikalni + chemicky
v nizkotlakych energ. okruzich (do 8MPa) na 0,5 mg/l (lze sificitanem)
ve vysokotlakych energ. okruzich na 0,01 mg/l (hydrazinem)

*aktivace napr:

ColOH ) +aminokarboxylove kyseliny +chinon— LS Patentd073018 A

Pyrazolidon nebo amincefenol—US Patent 3725281 Zdroj GHS symbold: Wikiqﬁdia Ct?rmmms,:
Autor: Torsten Henning, Plifazeni symbold
produktovych listd Sigma-Aldrich

EVROPSKA Bvropsky =ecialni fond UQCHT
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Z-amino-4-nitrophenol neboZ2-acetaminoc-2-nitrophenol—LUs Patent 451959374
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Chemické metody odstranéni O,

CRH nove prostredky:
Hac]x;N metyletylketoxim (2-butanon oxim) (MEKOR™): <§!>®
H.C 2 H;C(C=N-OH) CH,CH; + 0, = 2 H;C (C=0) CH, CH, + N,0 + H,0

OH davkovani: 5,4:1
OH

hydrochinon, redukuje kyslik az na 1-2ppb: @@

HO-C;Hg-OH +1/20, = H,0 + 0=C;H=0
6.9 :1 uZiva se jako katalyzator ostatnich prostiedki

dietylhydroxylamin (DEHA) @

tékavy-pirechazi do pary, nizka toxicita (LDs5=2,2 g/kg u krys),

HECﬁN”OHWChIe reaguje i za pokojové teploty (z 9ppm 02 na 1ppm za 30 min pii 20°C)
) castecny teplotni rozklad na dietylamin a etylmetylamin
H.C 4 (CH;CH,), NOH+90, = 8CH;COOH +2N,+6H,0

teor: 1,24 :1, prakticky 3 : 1 DEHA k O,
nevyhoda: tvorba kyseliny octove

vy Y Y ZdrojGHS symbold: Wikimedia Commans,
Autor: Torsten Henning, Pfifazeni symbold
produktovych listd Sigma-Aldrich
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Pusobeni CO,

Vliv CO, na korozi:

snizovani pH:

Co, + H,0 = H,CO0,
H,CO, = HCO,  + H*
HCO, = co>  + H*

pokles pH, koroze s vodikovou depolarizaci

prima koroze oxidem uhlicitym:
Fe + 2CO, + 2H,0 = Fe* + 2HCO; + H,
za pritomnostikysliku — regenerace CO,:

2Fe?* + 4HCO, + H,0 +1/20,= 2Fe(OH), +4CO,

Odstranéni CO, popsano v prednéasce vénované tpravé vody - DEKARBONIZACE
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Alkalizace

Koroze s vodikovou depolarizaci:

HO* + e~ = 1/2 H, + H,0 pH<5

Koroze s kyslikovou depolarizaci:

0, +2H,0 + 4e" = 40H pH> 7

Alkalizace:
- omezeni az zastaveni koroze s vodikovou depolarizaci pH 7-8
- vyrazne omezeni koroze s kyslikovou depolarizaci pri pH 9,5-10

- alkalizace na pH 10 zarucuje prechod agresivniho CO, na neagresivni uhlicitan, pod

pH 10 prevazuje hydrogenuhlicitan
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Alkalizacni prostredky

alkalizacni prostfedky:

» netékavé (pevné): NaOH - u parovodnich systému Ize uzit jen do 3.9 MPa
Nas;PO, (téz zmekceni vod s ,tvrdosti“ do 1,75 mol.I!) p < 6.5 MPa

PO,>+ H,O0 = HPO,*+ OH

NH,
SO C
O N
* teékavé: NH;, cyklohexylamin, morfolin, piperidin, N;H, - prechazi do pary a
chranii parni cast zarizeni
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OPP
A

Alkalizace amoniakem a aminy

dalezité parametry:
konstanta bazicity : pK, =-log K, [R - NH+] [OH]
_ 3
amoniak: 4,75 diethylamin: 3,02 Kff — [R NH ]
-~ 2

morfolin:3,2
anilin: 9,37 (neuziva se k alkalizaci)
rozdélovaci koeficient: d

amoniak: 10,0

dietylaminoetanol: 1,7 d B [R—AU{,1 ]g
morfolin: 0,7 - [R _1\[[{3]‘r

tepelna stabilita

chem. reaktivita: amoniak je silné korozivnina Cu a jeji slitiny 11!
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Vliv rychlosti proudéni

charakter kovu a parametry prostredi jsou rozhodujici pro optimalnirychlost proudéni

nebezpeci koroze
-

kavitace

koroze pod usadami,

koncentracni Clanky koroze / eroze

abraze

obr. podie: P. Novak, Korozhl inzengrstivi, VSCHT, 2002 rychlost proudeni
oPP ::: ::E EVROPSKA Bvropsky =ecialni fond USCHT
Aliae PRAHA
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Inhibice koroze

Inhibice koroze: déj vedouci ke sniZeni rychlosti korozniho procesu a spocivajici v
pouziti latek, pridavanych primo do korozniho prostredi a majicich schopnost brzdit
korozni rychlost jiz v nizkych koncentracich.

Déleni inhibitoru: rada moznosti —

. podle typu slouceniny : anorganické, organické

. podle ovlivnéni koroze: katodické, anodické, smisené

. podle reaktivity: oxidujici, neoxidujici

. podle zplsobu reakce s povrchem: adsorpcni, filmotvorné, pasivacni

. podle zpusobu aplikace: kontaktni, vyparné atd.

o U BB W N =

. podle oblasti aplikace: pro moreni, chladici okruhy, tézbu Zivic atd.

OPP |14 Gue
S
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* do chladicich okruhii: smeési benzotriazold,

OPP
A

Priklady inhibitoru koroze

tolyltriazolt, kondenzované

polyalkylenpolyaminy, kremicitany +

aminometyl-fosfonaty, aminoamidy mastnych

kyselin, fosfaty + Zn#*

do energetickych obéhii: hydrazin, filmotvorné

aminy (ODA, dodecylamin - Helamin),

alkalizacni aminy (morfolin, cyklohexylamin),

fosfaty

do smési glykol/voda: fosfaty, tetraboritany,
metaboritany, molybdenany,
merkaptobenzthiazol, kyselina sebakova (C10)

pro docasnou ochranu: aditivované oleje,
vosky (lanolin), vazeliny, emulze

PFEA HA
PRA BVE
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1,2,3-benzotriazol

[:::]:::§FEH4

2-merkaptobenzothiazol

B‘I OH
RN _pok
\

O

dialkyl aminomethyl-fosfonova kyselina
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Aplikace inhibitoru

Rozhodujici hlediska:

1. Aplikovatelnostz hlediska ekologie A
Sl A
— nevhodnost chroman \ ’ . @ @

Chroman sodny,

— dusitanud ?? _ ;
dusitan sodny (E250) je i v nékterych hio Dusitan sod ny

uzenindach . @ @

2. Cena a dostupnost

3. Ucinnost
4. Bezpecnost pouZiti

—  zhlediska obsluhy

— z hlediska technologie
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