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Abstract

The corrosivity of the environments can be related to the effect of chloride and fluoride
concentration, to the pH and to the presence of H>SO; and H,SO,and /or HCI and HF. There
can be multitude of different conditions in the scrubbing systems, which are determined by
solution composition, by velocity effect and by scaling tendency etc. Corrosion and materials
problems observed in flue gas desulphurisation have produced date which show a relatively
broad range of stainless alloy compositions having a satisfactory resistance to the various
conditions encountered. Alloys containing chromium and/or molybdenum alone found to have
on satisfactory resistance, particularly with respect to general, pitting and crevice corrosion.
Molybdenum additions of more than 3 % to alloys containing chromium and nickel were
generally found necessary.

Trendy v oblasti odsitovacich zarizeni pri pozadavcich na dlouholetou Zivotnost smeruji
od protikorozni ochrany organickymi povlaky k pouZiti korozivzdornych oceli a slitin. Vybeér
techto materialu pro jednotlivé komponenty ve vztahu k agresivité prostredi (obsahiim
chloridu, fluoridii, hodnotam pH) vyzZaduje posouzeni nejen z hlediska odolnosti proti celkové
korozi i mistnim druhiim koroze — bodové, stérbinoveé, mezikrystalové popr. koroznimu
praskani. Je rada korozivzdornych materialu, které skytaji moznost uplatnéni podle povahy
prostiedi a namahani. Optimalni volba materialii pro dané podminky v riiznych mistech
odsirovacich jednotek vyzaduje zvazeni jejich schopnosti k pasivaci popr. i k rychlé
repasivaci. Pozornost je treba vénovat ze siroké oblasti korozivzdornych oceli a slitin na bazi
niklu vybéru tem, které pro prislusné podminky maji na zakladé ziskanych poznatku optimalni
korozni odolnost.
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Uvod

Rozdilné agresivni podminky odpovidajici riznym mistim prostiedi odsifovacich jednotek
spalin v tepelnych elektrarnach jsou vysledkem komplexniho vlivu vysoké koncentrace
halogenidl, nizké hodnoty pH s odliSnou koncentraci kyselin sifi¢ité, sirové, chlorovodikové
a fluorovodikové, rychlosti proudéni spalin a nachylnosti spalin k tvorbé tsad [1, 2].

Omezeni korozniho vlivu agresivniho prostiedi na jednotlivé konstrukéni prvky a
komponenty odsifovacich jednotek je v soufasné dobé zabezpefovano jednak volnou
protikorozni ochrany rtznymi typy povlaki na bazi keramiky, plasti nebo gumy a dale
vyuzitim korozivzdornych oceli a slitin jako vyloZeni nebo piimo jako plnosténného popf.
platovaného konstrukéniho materidlu. Pouziti uvedenych variant s sebou nese specifické
problémy, které souvisi nejen s provedenim, ale i s vlastnim provozovéanim, zejména s jejich
udrzbou a opravami.

Ptispévek je zaméfen na porovnani korozni odolnosti vybranych typt kovovych materialii
— korozivzdornych oceli a slitin v prostiedich odsifovacich jednotek s rozdilnou agresivitou.

Experimentalni ¢ast

Pro posouzeni korozni odolnosti materiali byly provedeny provozni zkousky ve dvou
vybranych mistech odsifovaci jednotky elektrarny CEZ a. s. Pocerady, kterd reprezentuji
prostiedi proudicich surovych spalin a dale spalin odsifenych.

ZkuSebni materidly ve formé koroznich sond byly umistény do koufovodu neodsifenych
spalin na jejich vstupu do absorbéru (teplota spalin 135 - 165 °C) a do koutovodu odsifenych
spalin za ohfivakem EKOGAVA (teplota spalin 90 + 5 °C) pted vystupem spalin do komina.
Sondy jsou konstruovany tak, Ze tvoifi svafenou soustavu segmentil trubek vysokolegovanych
materidli tuzemskych a zahranicnich srozdilnym primérem a tloustkou stény trubky,
pfi¢emz pro svarové spoje bylo vyuzito vhodnych piidavnych materidll (elektrod nebo dréatt
fy UTP Bohler a SANDVIK). Regulaci pritokového mnozstvi chladiciho média je ovlivnéna
vngjsi sténa korozni sondy tak, aby byla niz$i nez je rosny bod spalin a byla tak zajisténa
kondenzace spalin na povrchu stény sondy. Sledovani teploty povrchu sondy se uskutecnilo
pomoci zabudovanych termoclankt, které byly po kontrolovaném provozovani sondy
odpojeny a plynuld registrace teploty sondy byla ukoncena. Sondy jsou chlazeny nadale
ovéfenym reZimem.

Odsifovaci zafizeni v EPOC bylo uvedeno do provozu v r. 1996 a principem odsifovani
vSech vyrobnich blokii je mokrd vapencova vypirka. Tato technologie odsifovani patii mezi
nejrozsitenéjsi ve svete vzhledem ke své vysoké uc€innosti (95 %) a vysoké spolehlivosti [3].

Soubor testovanych materialt a jejich orientacni chemické sloZeni je uvedeno v tab. 1.

Hodnoceni materidlti obou koroznich sond probihalo periodicky v pribé¢hu odstavek, pti
kterych byly sondy po oplachu tlakovou a ocisténi vizudln€¢ posouzeny a fotograficky
zdokumentovany. Po ukoncené expozici, ktera predstavovala 55 903 provoznich hodin byly

sondy roziezany pro podrobnéjsi identifikaci korozniho poskozeni materiali metodami
metalografické analyzy.



Metalografickd analyza byla provedena na podélnych vybrusech feza z trubek sondy v¢.
svarovych spoji po obvyklé metalografické piipraveé
mikroskopu NEOPHOT II.

Popis vysledki

s vyuzitim metalografického

V tab. 2 jsou souhrnné¢ uvedeny vysledky hodnoceni testovanych materidli sondy,
umisténé v surovych spalindch a v tab. 3 jsou tytéz vysledky, zjiSténé pii posuzovani
korozniho stavu materidli sondy provozované v odsifenych spalinach. Tab. 4, 5 zahrnuje
vysledky hodnoceni korozniho stavu materiali na zékladé metalografického rozboru.

CHEMICKE SLOZENI MATERIALU (hm. %) Tabulka 1
Oznaceni C Mn Si Cr Ni Mo Cu Ti W N
materialu

17 246 0,12 | 2,00 | 1,00 | 18,00 | 9,50

17 248 0,10 | 2,05 | 1,15 | 17,90 | 10,2 0,5

17 348 0,05 | 1,55 ] 0,30 | 15,98 | 12,0 | 1,98 | 0,22 | 0,43 | 0,04

17 381 0,015] 0,80 | 0,54 | 21,60 | 6,07 | 3,06 | 0,08 0,06 | 0,015
SAF 2304 0,03 230 | 4,0

SAF 2205 0,03 220 | 55 | 3,0 0,15
316L 0,03 | 1,00 | 0,08 | 17,0 | 12,0 | 2,5 0,15
SAF 2507 0,02 250 | 7,0 | 3,0 0,20
W.Nr.1.4465 | 0,02 | 1,40 | 0,60 | 25,1 | 242 | 2.4 0,15
Alloy 625 0,019 | 0,07 | 0,09 [2220[59,75] 9,20 | - | 020 | Nb+Ta=3,45
Alloy 59 0,004 | 0,15 | 0,04 | 22,5 | 60,1 | 15,8

Alloy 686 0,002 | 0,23 (0,016 {2038 | 59,1 | 166 | - | 0,07 | 3,59

Alloy B2 0,01 - | 71,0 | 28,0

2 RK 65 0,02 195 | 24,5 | 4,1

W.Nr.1.4539

HODNOCENI MATERIALU SONDY V PROSTREDI SUROVYCH SPALIN
PO PROVOZOVANI 55 903 HOD.

Tabulka 2

Vyrazné poskozeni pod
nanosy zplodin celkovou

Poskozeni prevazné
lokalnimi typy koroze

Jemné naleptani pod
nanosy s ojedinélym

a lokalnimi typy koroze pod nanosy vyskytem korozniho
poskozeni

17 248 W.Nr.1.4539 Alloy 686

17 348 W.Nr.1.4465 Alloy 59

17 246 17 381 Alloy 625

Alloy B2 SAF 2205

316L

SAF 2304

SAF 2507




HODNOCENI MATERIALU SONDY V PROSTREDI ODSIRENYCH SPALIN
PO PROVOZOVANI 55 903 HOD.

Tabulka 3
Vyrazné poskozeni pod PoSkozeni prevazné Jemné naleptani pod
nanosy zplodin celkovou lokalnimi typy koroze nanosy s ojedinélym
a lokalnimi typy koroze pod nanosy vyskytem korozniho
poskozeni

17 248 17 381 Alloy 686
17 246 17 348 Alloy 59
316L W.Nr.1.4539 Alloy 625
Alloy B2 W.Nr.1.4465
SAF 2304 SAF 2205

SAF 2507

KOROZNI POSKOZENI MATERIALU SONDY V PROSTREDI SUROVYCH SPALIN
ZJISTENE METALOGRAFICKYM ROZBOREM
Tabulka 4

Oznaceni Typ korozniho poskozeni
Materialu | celkova | bodova | dilkova | §térbinova | vyskyt |korozni trhliny zejm.
koroze | koroze | koroze | k.usvari | MKK v TOO  svaru

17 246

17 248

17 348

17 381

SAF 2304
SAF 2205
SAF 2507
316L
W.Nr.1.4465
W.Nr.1.4539
Alloy 625
Alloy 59
Alloy 686

Aoys2 [N




KOROZNI POSKOZENI MATERIALU SONDY V PROSTREDI CISTYCH SPALIN
ZJIISTENE METALOGRAFICKYM ROZBOREM
Tabulka 5

Oznaceni Typ korozniho poskozeni
materialu | celkova | bodova | Dilkova | $térbinova | vyskyt |korozni trhliny zejm.
koroze | koroze | Koroze | k.usvari | MKK v TOO svaru

17 246

17 248

17 348

17 381

SAF 2304
SAF 2205
SAF 2507
316L
W.Nr.1.4465
W.Nr.1.4539
Alloy 625
Alloy 59
Alloy 686

Anoys2 [N

Vysvetlivky k tab. 4, 5:

"MKK — mezikrystalova koroze zakladniho materialu
“TOO — tepelné ovlivnéna oblast svaru

Intenzita zabarveni imeérna intenzité korozniho poSkozeni
Cerné barva — silné poskozeni

Seda barva — stiedni stupefi poskozeni

Bila barva — bez poskozeni, ojedin€ly vyskyt poSkozeni

Zhodnoceni vysledki

Jak vyplyva z tab. 2, 3 na zéklad¢ vizualniho hodnoceni je mozné rozdélit testované
materialy do tfi skupin. Materialy zatazené do prvni skupiny vykazuji po uvedené expozi¢ni
dob¢ nizkou korozni odolnost v prostiedi jak surovych, tak odsifenych spalin, kterd se
projevuje celkovou korozi a vyskytem lokélnich typ korozniho poskozeni, které zpiisobuji
nerovnomérné zeslabeni tloustky stény a v ojedinélych piipadech vedly az k perforaci.

Materialy zatfazené do druhé skupiny vykazuji sniZenou korozni odolnost a jsou
charakteristické zejména vyskytem lokalnich typt koroze pod nanosy.

U materidll tfeti skupiny bylo zjist€no pouze ojedinélé minimalni korozni poskozeni a lze
je oznacit jako materidly s vysokou korozni odolnosti proti pisobeni prostiedi v podminkach
odsifeni spalin.

Na zéklad¢ provedené¢ho hodnoceni lze konstatovat, ze kromé korozniho poskozeni je pro
uvedené expozicni dobé patrny negativni erozné-abrazivni vliv proudicich spali, projevujici



se zvrasnénim povrchu sondy vzdy ze strany proudicich spalin. Z porovnani vysledkt
uvedenych v tab. 2 a 4 je zfejmé, Ze v siln¢ oxida¢nim agresivnim prostfedi surovych spalin
nelze dlouhodobé¢ aplikovat oceli s nizsSim stupném legovani (Cr, Ni, Mo), avSak ani vysoce
legované slitiny (Alloy B2), u kterych vzhledem k jejich chemickému slozeni neni zarucena
stabilita pasivniho stavu.

Jak uvadi tab. 4, zejména v surovych spalindch jsou uvedené materidly poskozeny
celkovou korozi a rovnéz neméné nebezpecnymi typy lokalni koroze pod nanosy. Testované
zahrani¢ni oceli se stfednim stupném legovani vykazuji rizny stupenn korozniho poskozeni
lokalnimi typy koroze (diilkovou a bodovou).

Optimalni stav po uvedené expozi¢ni dobé v agresivnim prostfedi surovych spalin vykazuji
pouze vysoce legované niklové slitiny (viz. tab. 2, 4), u kterych nebylo vyznamnéjsi korozni
poskozeni prokéazano.

Z vysledkti hodnoceni poskozeni korozni sondy provozované v C¢istych spalinach
uvedenych v tab. 5 je vidét, Ze agresivita prostfedi odsifenych spalin neni zanedbatelna,
¢emuz odpovidd stav materiald sondy, ktery je srovnatelny, i kdyz s nizsi intenzitou, s
hodnocenim materialii sondy provozované v surovych spalinach.

Bez korozniho poskozeni nebo pouze s ojedinélym vyskytem jsou opét slitiny na bazi Ni.
Ponékud zvysenou korozni odolnost z hlediska intenzity korozniho poSkozeni prokéazala ocel
SAF 2507, 17 348.

Hodnoceni korozniho poSkozeni svarovych spojl, vzhledem k rozsahu materidli nebylo
zahrnuto do predlozené prace a lze souhrnné uvést, ze odpovidd poskozeni adekvatnimu
spojovanym materialim.

Zavéry

Z provedenych provoznich zkouSek vybranych materidlii korozivzdornych oceli a vysoce
legovanych slitin sestavenych do koroznich sond a zkousenych v podminkéch pod rosnym
bodem surovych a &istych spalin v odsifovacim zatizené na EPOC — blok 6 — lze konstatovat
ruzny stupent korozniho a erozniho poskozeni nckterych nasazenych materiala a to jak v
podminkach surovych, tak ¢istych spalin. V danych podminkach surovych spalin se jedna o
prostiedi vysoce agresivni, ve kterém nejvyssi korozni odolnost prokazaly vysoce legované
slitiny na bazi Ni, s vyjimkou téch, v nichz chemické slozeni nezarucuje stabilitu pasivniho
stavu.

Ani v podminkach ,cCistych® spalin nelze konstatovat vyrazné€ snizenou agresivitu
korozniho prostfedi. Také v téchto podminkach nejvyssi korozni odolnost prokazaly uvedené
vysokolegované Ni slitiny. V téchto podminkéch je stupen korozniho poskozeni obecné nizsi
témer u vSech testovanych materialti.

Podékovini: Prace byla provedena s podporou GACR 106/04/1188 a FT — TA/047.
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