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Wptyw réwnowagi miedzyfazowej woda kotfowa — metal
na stan warstwy ochronnej w rurach ekranowych

Problem uszkodzen korozyjnych rur parownika obecny
jest w energetyce od lat 60. Odporno$é korozyjna metalu
zalezna jest od obecnosci i stanu wytwarzanej na nim war-
stwy ochronnej w postaci magnetytu (Fe,0,). Jest to produkt
korozji stali, ktory powstaje na stali w srodowisku wodnym
lub parowym w temperaturach wyzszych od 300°C. Jezeli
warstwa ochronna jest nieszczelna lub ulega uszkodzeniu
zachodzi korozja metalu tak diugo, az powstang odpowiednie
warunki do jej utworzenia.

METAL

Czynniki wplywajace

Metal e potencjat elektrochemiczny
sktad chemiczny
stan powierzchni

Srodowisko pH warstwy przys$ciennej
temperatura

zawartos$é zanieczyszczen

Ubytek metalu rur parownika wg danych literaturowych
w czasie eksploatacji siega 10% masy poczatkowej i powo-
duje obnizenie ich niezawodnosci. Powodem tego zjawiska
jest negatywny wplyw (wnoszonych do obiegu wodno-pa-
rowego) zanieczyszczen na chemiczne, termodynamiczne,
hydrodynamiczne i hydrauliczne wiasnosci czynnika.

Dane statystyczne i eksploatacyjne dowodza, ze najczes-
ciej uszkodzenia porazajg elementy kottéw, gdzie czynnik
wystepuje jednoczesnie w dwdch fazach, tj. woda-para
i wspdldziataja na metal. Podstawowe procesy fizykochemicz-
ne okreslajace to wspdldziatanie przedstawia rysunek 1.

CZYNNIK

Fizykochemiczne wspéldziatanie

» procesy elektrochemiczne

srodki korekcyjne

Strumien e warunki hydrauliczne warstwy
przysciennej, cieczy i pary

Czas e okres formowania warstwy ochronnej
e okres ustalonej rownowagi

/

-» & wymiana masowa

/

= przemiany fazowe
s rozdziat zanieczyszczen migdzy fazami
» wymiana cieplna

Skutki bezposrednie

Skutki posrednie

¢ straty masowe metalu
+ wzrost nieréwnosci powierzchni
¢ zmiana wiasnos$ci warstwy ochronnej

¢ wzrost zanieczyszczen produktami korozji fazy
cieklej i parowej

& wazrost turbulentnosci przeptywu

+ osadzanie sie zanieczyszczen na powierzch-
niach ogrzewalnych

Rys. 1. Procesy fizykochemiczne zachodzace na granicy faz metal - mieszanka parowo-wodna
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Zjawiska wywotujace skutki bezposrednie zachodza
w przysciennej ciekte] warstwie i objawiajg sie ubytkiem
masy metalu i zanieczyszczeniem czynnika produktami
korozji {rys. 2).

Zjawiska wywotujace skutki posrednie objawiajg sie na-
syceniem fazy ciektej produktami korozji i wydzielaniem sie
ich na powierzchni ogrzewalnej, wzrostem turbulentnosci
warstwy granicznej oraz zmiang wlasnosci hydrodynamicz-
nych i termodynamicznych warstwy przysciennej.

Odpornoé¢ korozyjna metalu rur parownika zalezna
jest od obecnosci warstwy ochronnej utworzonej przez
magnetyt w temperaturach powyze] 250°C, zgodnie
z reakcja [2]:

Fe+2H,0 — Fe(OH),+H,
3FeOH,—»F.0,+H,+2H,0

Warstwa magnetytowa dobrze przewodzi elektrony
(niektére atomy Fe** w jej siatce krystalicznej zastapione
sg protonami), podobnie hematyt a-Fe,O,. Maghenity Fe,O,
nie przewodzi elektronéw (daje warstwa szczelng) powyzej
260°C jest jednak nietrwaty i prawdopodobnie przechodzi
w magnetyt.

W temperaturze wyzszej od 260°C warstwa magnety-
tu powstaje bezposrednio na metalu bez posrednictwa
hydrotlenk6éw zelaza i jest mocno zwigzana z podtozem
oraz warstwg hematytowsg przez przenikanie sig siatek
krystalograficznych. Dyfuzja atomow zelaza i pierwiastkow
zawartych w stali zachodzi poprzez zdefektowang kationowa
czesé krystaliczng magnetytu. Natomiast dyfuzja atoméw
tlenu zachodzi poprzez anionowsg sieé krystaliczng.

warstwa
ochronna

Rys. 2.
Schematyczny model
procesow zachodzgcych w strumieniu dwufazowym

Istniejg dwie warstwy tlenkéw, pierwsza powstaje przez
dyfuzje atomow zelaza od metalu (warstwa topotaktyczna),
a druga przez dyfuzje jondw zelaza z magnetytu (warstwa
epitaktyczna) — rysunek 3.

W warstwie topotaktycznej wystepuja réwniez zwigzki
pierwiastkéw wchodzacych w skiad stali, jak: Cr, Mo, Mn,
a w warstwie epitaktycznej moga znajdowaé sie pierwiastki
i ich zwigzki wchodzgce w sktad wody kottowej (Ca, P, Cu,
Zn, Mg).

Trwatos¢ warstwy ochronnej zalezna jest od wartoéci pH.
Najwigkszg odpornosé na korozje posiada warstwa przy pH
utrzymujgcym sig w granicach 9 — 10.

warstwa ochronna
Fet++ 0" : -
Fe+++ _ : L.
/ o _ _O,_ T~
/A -
Fe Fe,0, Fe,0, H,

Rys. 3. Schematyczne przedstawienie powstawania
warstwy ochronnej [2]

Crargeiln

strona 230 (2)

www.elektroenergetyka.pl

kwieciern 20 04



Stan powierzchni metalu od strony ogrzewanej zalezy
w duzym stopniu od procesow dyfuzyjnych zachodza-
cych w warstwach przy$ciennych, na ktére oprdcz zjawisk
chemicznych i elektrochemicznych maja réwniez istotny
wplyw zjawiska termodynamiczne, hydrauliczne, a nawet
mineralogiczne.

Zachodzenie wymienionych proceséw powoduje:

» miedzyfazowy rozdziat zwiazkéw Zelaza i zanieczyszczen
wody (szczegolnie lotnych),

e zmniejszenie pH fazy cieklej w warstwie przy$ciennej,

s wzrost przewodnictwa elektrycznego,

¢ obnizenie przewodnictwa cieplnego,

a tym samym niszczenie warstwy ochronnej oraz wzrost

natezenia proceséw dyfuzyjnych przyspieszajacych ko-

rozje metalu; najbardziej ztozong strong zjawiska korozji

sg procesy wymiany ciepta i przeptywu mieszanki paro-

wodne;.

W rurach parownika powstaje para w postaci peche-
rzykéw zajmujacych caty ich przekrdj. Liczba pecherzy-
kéw w przekroju wzrasta z wysokoscig rury w komorze
paleniskowej i zalezy od procesu wymiany ciepta na styku
faz woda — metal. W przypadku zaburzenia tego procesu
moze dojsé do okresowego przechodzenia stabilnego
pecherzykowego proceéu wrzenia w bionowy. Btonowe
wrzenie (przy $ciance rury zamiast wody powstaje war-
stwa — blona pary) powoduje, na skutek spadku wartosci
wspéifczynnika przejmowania ciepta (a), wzrost réznicy
temperatury (At) miedzy metalem a czynnikiem oraz jej
wahania. Wielko$é¢ natezenia strumienia ciepta (q), po
przekroczeniu ktorej dochodzi do wrzenia blonowego,
nazywana jest wielkoscig krytyczna (q,), a sam proces
kryzysem wrzenia.

W stanach krytycznych i powyzej stanéw krytycznych
rury pracujg z niestabilnym wrzeniem i krétkotrwatym
przejsciem na wrzenie btonowe. Na powierzchni metalu
powstaje warstwa pary, ktéra po stosunkowo krétkim cza-
sie moze by¢ zmywana strumieniem wody. W obecnosci
warstwy pary (lub osadéw) metal rury moze osiggaé tem-
peraturg znacznie przekraczajacg temperature nasycenia,
a przy zmyciu blony parowej $cianka ulega znacznemu
ochfodzeniu. W ten sposéb warstwa ochronna na metalu
poddawana jest dziataniu znacznych naprezen cieplnych i
ulega zniszczeniu.

Wystepowanie stanu krytycznego zalezy od [4]:
s predko$ci przeptywu czynnika,
ci$nienia czynnika,
entalpii czynnika,
wydajnosci kotta,
stanu powierzchni rury,
réznicy miedzy temperaturg wody a temperaturg nasy-
cenia,
tj. od zjawisk majacych wptyw na natezenie strumienia
cieplnego. Przykladowo przy tej samej entalpii i ciénie-
niu, ale przy réznych predkosciach przeplywu natezenie
strumienia cieplnego moze mieé rézna wartosé (rys. 4).
Jak juz wspomniano, w stanach krytycznych w pa-
rowniku wystepuje wrzenie niestabilne z krétkotrwatym
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Rys. 4. Wielko$¢ krytycznego natezenia strumienia ciepinego przy
réznych warunkach pracy kotta

przejSciem we wrzenie blonowe, a w obecnosci warstwy
pary metal rury moze osiggaé¢ temperaturg przekraczajg-
ca temperature nasycenia t . W ten sposé6b, w zaleznosci
od panujgcych w danym odcinku rury warunkéw cieplnych
i hydrodynamicznych, okresowo moze wzrastaé tempe-
ratura $cianki o 20—50°C, co nie ma jeszcze wpltywu
na wytrzymatosé rury, ale przyspiesza procesy korozyjne
w wyniku:

= pekania warstwy ochronnej (wahania At),

s wzrostu predkosci zjawisk dyfuzyjnych ze wzrostem

temperatury.

Ponadto w miejscu wystgpowania kryzysu wrzenia,
na skutek nagtego odparowywania wody, zachodzi inten-
sywne wytrgcanie sig zanieczyszczen w postaci osaddw
statych.

Jezeli osady sg porowate, to pod nimi dochodzi réw-
niez do odparowywania wody i w ten sposéb ich grubogé
wzrasta. Zjawisko to ma negatywny wplyw na stan metalu
z dwdéch powodoéw (rys. 5):
= wystgpienia przegrzania oraz
= niszczenia warstwy ochronnej.

Przegrzanie (krétkotrwate — temp. powyzej 700°C,
umiarkowane — temp. powyzej 600°C, diugotrwate
— temperatura powyzej 500°C) zalezy od oporu cieplnego
osadéw i oczywiscie od ich grubosci. Opér ciepliny osadéw
zalezy od:
= ilosci i charakteru wydzielonych osadéw,
= entalpii czynnika (ze wzrostem entalpii rosnie At),

« jlosci czynnika, ktory znajduje sie w osadach (woda lub
para), a tym samym wspdéiczynnika przewodzenia ciepta
A [W/ANK])].
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ci$nienie
ciepine warunki
pracy
entalpia
temperatura
wody zasilajgcej

zaburzenia
w przeplywie

zanieczyszczenie

kryzys wrzenia powierzchni

spoiny

geometfria rur

kolanka parownika

odcinki skosne

pH
parametry wody

kotlowej

\/ N NS

zanieczyszczenia

Podsumowanie

Stan warstwy ochronnej na powierzchni wewnetrznej

rur parownika (rys. 6) decydujgcy o ich niezawodnosci

zalezy od:

e jakosci wody kottowej,

¢ prawidtowosci procesow cieplno-hydraulicznych za-

strona 232 (4)

chodzacych w warstwach przy$ciennych.

1. Pojawienie sig kryzysu wrzenia zalezy od masowej
szybkosci przeptywu mieszanki, stanu powierzchni
rury, ciénienia i zawarto$ci pary w mieszance (przy
matych i srednich zawartosciach pary, natgzenie stru-
mienia cieplnego ,q" roénie ze wzrostem predkosci
przeptywu, a przy duzych jest odwrotnie).

Zjawisko to mozna tltumaczy¢ nastepujgco: wzrost
zawartoéci pary ,X” w mieszance powoduje wzrost
liniowej szybkosci mieszanki, co w poczatkowym
okresie utrudnia powstawanie na $ciankach lami-
narnej warstewki wodnej i powoduje wzrost ,q"
(natezenie strumienia ciepta). Jednak przy dalszym
wzroécie ,x" powstaje tzw. pierécieniowa struktura

Crarpail
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przegrzanie

Rys. 5.
Cieplne i mechaniczne warunki pracy kotta
wplywajace na stan powierzchni parownika [4]

strumienia mieszanki, przyspieszajaca zrywanie wody
ze $cianek. Ze wzrostem ci$nienia zjawisko to potegu-
je sie, na co maja wplyw malejace cigzary wiasciwe
wody i pary, napiecie powierzchniowe i krotno$¢
krazenia.

Strefa kryzysu wrzenia moze powsta¢ réwniez na
ograniczonej powierzchni i powodowac znaczne
wahania temperatur cianki rury, a takze inten-
sywne wytrgcanie sie osadow soli, nawet tatwo
rozpuszczalnych (hide out), przy matych ci$nieniach
i temperaturach.

Wystepowanie zjawiska hide out jest potwierdze-
niem istnienia zaktécen w procesie odparowania
(kryzys wrzenia), a tym samym sklonnoséci danego
kotta do korozji. W odréznieniu od przypadku, gdy
woda kottowa zawiera rozpuszczone ciata state,
a przegrzana powierzchnia rury jest w rownowadze
z fazg ciekta, w warunkach czystej wody faza rowno-
wazna jest para, tj. o$rodek o matym wspdtczynniku
przewodzenia ciepta, co moze sprzyjac, w szcze-
go6lnych przypadkach, powstawaniu przestrzeni
parowych oraz przylepianiu sie do $cianek rur trudno

kwiecien 2004




Zaburzenia w wymianie ciepta Nieodpowiednia jakosé Nieodpowiednia korekgja
i przeplywie wody zasilajacej wody kottowej

Kryzys wrzenia

Wydzielanie sig osadéw

l——

Niewlasciwa jakos$é wody kottowej

\

Niszczenie warstewki
ochronnej parownika

w parowniku

'

Przegrzanie metalu rury
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Rys. 6.
Powigzanie przyczyn i objawdw uszkodzen rur parownika

rozpuszczalnych ciat statych, zawieszonych w wo-
dzie (tlenki Zzelaza i miedzi). Brak rozpuszczonych
statych substancji w wodzie, wskutek zaktécenia
w réwnowadze migdzy $cianka a roztworem, moze
wiec spowodowaéd wzrost temperatury $cianki.
Osady na powierzchniach rur mogg powstaé row-
niez wskutek naruszania termodynamiki odparo-
wania. Do$wiadczenia wykazuja, ze przy prawid-
towych warunkach hydrodynamicznych osady nie
wystepuja nawet przy znacznych natezeniach stru-
mienia cieplnego. Jezeli natomiast obcigzenie cieplne
jest nieréwnomierne, to osady wypadajg szybciej.
Natezenie odparowywania dla kazdego kotta zalezy
od krotnosci kragzenia.

Mozliwo$é powstawania strug ze zwigkszonymi
stezeniami soli oraz osadéw jest tym wieksza, im
mniejsza jest krotnosé krazenia i mniejsze ciepto pa-
rowania, tzn. czym wieksze jest ci§nienie w kotle. Przy
tym samym ci$nieniu szybko$é wypadania osadéw
jest proporcjonalna do obcigzenia cieplnego.

. Nadmierne ilosci osadéw wydzielajg sie z wody
kottowej w miejscach o duzym natezeniu strumie-
nia cieplnego lub z wystepujacymi zaburzeniami
przeptywu Wbdy kottowej (czesto za spoinami i na
odcinkach pochytych). W tych miejscach przy pH
wody kottowej <9,3 zachodza procesy korozyjne

> Korozja rur parownika

Korozja wzerowa
pH<75

Korozja ziobkowa
pH>10,0
Krucho$é wodorowa
i pH<9,0 J

szczegdlnie intensywnie w przypadku braku state-
go alkalizatora w wodzie. Procesy te inicjowane sg
przez niszczenie warstwy ochronnej.

3. Procesy korozyjne o charakterze elektrochemicz-
nym majg miejsce wtedy, gdy w roztworze — elek-
trolicie nie ma jonéw metalu, np. na skutek wigzania
ich w zwigzki kompleksowe o bardzo matej stalej
dysocjacji takie zwigzki dajg jony Zelaza i miedzi
z pochodnymi amoniaku i amin.

W ten sposéb z powodu braku réwnowagi miedzy
roztworem a warstwg ochronng {iony metalu sg
stale usuwane) nastepuje Powolne rozpuszczanie
metalu, a jego zwigzki w postaci ~kompleksow”
zostajg przenoszone do kotta, gdzie na skutek
dziatania podwyzszonej temperatury ulegajg rozkita-
dowi i w postaci tlenkow wydzielajg sig w miejscach
uprzywilejowanych (zaburzenie cieplne i hydrau-
liczne).

Korozja moze wystapic prawdopodobnie przy prze-
kroczeniu jakiego$ progu, np. grubosci lub ilosci
osadoéw, ktére systematycznie poprzez rozktad zwig-
zkow kompleksowych przy jednoczesnym braku
$rodkéw szlamotwérczych (fosforan) wydzielaty sie
na ogrzewanych $ciankach rur az do momentu, gdy
zostata przekroczona dopuszczalna progowa warstwa
osadow.
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Zatgcznik
Zwigzki zelaza wystepujace w ukfadzie zasilajagcym i w parowniku

Zwigzki Kolor Uwagi
Fe(OH), biaty —-
-
o FeOOH z6iy e
do brazowo-czarnego — i
y FeOOH rubinowy do z6ttego — 1
P
o FeOOH zotty ferromagnetyczny
=i
FeO czarny rozpuszczalny ey
w kwasach
=
Fe,0, czarny do ferromagnetyczny -

czarno-niebieskiego | wzglednie dobrze
rozpuszczaliny

w kwasie
fluorowodorowym

a Fe,0, czerwony do dobrze _rozpuszczalny
fioletowo-czarnego | w kwasie
fiuorowodorowym

y Fe0, jasnobrazowy do ferromagnetyczny
ciemnobrazowego dobrze rozpuszczalny
w kwasach
Whioski

» Ochronne wiasnoéci warstwy tlenkéw na powierzchni
wewnetrznej rur parownika zalezg od dynamicznej row-
nowagi miedzy ta warstwa a woda kottowa.

» Réwnowaga dynamiczna zalezy od proceséw fizykoche-
micznych, termodynamicznych i hydrodynamicznych
zachodzacych w przys$ciennej warstwie wody.

» Zaburzenia w rownowadze przyspieszajg powstawanie
proceséw korozyjnych zachodzacych na powierzchniach
wewnetrznych rur parownika.

- Nagte zmiany ciepinych, chemicznych i hydraulicznych
warunkow pracy kotta przyczyniaja sie do powodowania
zaburzen w réwnowadze.
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