Vyskyt koroze a usad pfi ohfevu vody ve vymeénicich tepla a jejich
vliv na nerezovou ocel a provoz vyméniku - 1.¢ast.
Zdenek Vosmik Ing. — info@vosmik-vymeniky.cz

Zamérem je naznacit provoznim techniktim, co mozna nejjednoduseji a v pfiméfeném rozsahu, slozitou
problematiku, ktera zasahuje dilem do korozniho inZenyrstvi, dilem do termodynamiky, metalurgie a snad
i dilem do mikrobiologie a krasové chemie. Pokusim se v nékterych souvislostech oziejmit moznosti a
limity dnes bézné dostupnych korozivzdornych oceli, pouZivanych na vyrobky (vyméniky, ohrivace a
zasobni nadrze), které jsou urcené do systémdi pro vytapeéni a pfipravu teplé vody.

Na dokumentované pfipady korozniho poSkozeni nebo tsad nahliZejte vice jako na priklady, které by
mohly dat jasnéjsi pfedstavu, nez jako na vystupy z analyz, protoze ve vétsiné pfipadu jiz nebylo mozné
seriozné potvrdit podminky za kterych k Gcinkam do$lo.

V technické praxi jsem se Ize setkat s riznym zddvodnénim pfi¢in korozniho poSkozeni. Nékdy to muze
byt vysvétleni spise alchymistické a jindy i témér acelové. V nékolika pripadech mne technické pfedstavy
nékterych zodpovédnych inZenyra a technik( dokonce utvrdili v zaméru pokusit se shrnout a presentovat
dosavadni zku$enosti.

1. Tvorba kotelniho kamene nebo korozivni voda?

Kazda pfirodni voda v sobé obsahuje rozpusténé soli, mineraini latky a nékteré plyny. Obsah téchto latek,
tzn. jejich koncentrace, bude ovlivhovat vlastnosti vody - teplonosného media a jeji plsobeni na material,
se kterym pfijde do kontaktu. V této souvislosti si nejspis ¢asto budeme klast otazku, zda mistni voda,
pouzita v systému bude mit vice korozni vlivy na pouzitou ocel, nebo naopak se bude projevovat
vyhodnotit patficné informace a analyzy, vénovat pozornost nékdy i zdanlivé nesouvisejicim vlivim, a
pfesto zavér takového zkoumani €asto nemusi byt zcela vy&erpavajici, pravé pro obtiznost postihnout
vS§echny pusobici vlivy a jejich vzajemnou interakci.

Zda se, ze problematika by se dala charakterizovat jako ,Dvé strany jedné mince.” tzn. Neni vhodné
problematiku rozdélovat, ale uvédomit si, Ze pro analyzovani vétSiny pfi€in je nezbytné sledovat proces
komplexnéji a v ¢ase. Tzn. cela problematika zahrnuje nejen aspekty technologické kazné v pribéhu
vyroby, ale také aspekty provozni, které se velmi obtizné ovéfuji zpétné, Proto je smyslupiné vénovat
pozornost nejen provedeni svarll u typovych opakovanych vyrobku, kvalité povrchu trubek ap., ale také
vykonovym moznostem vyméniku z hlediska o¢ekavaného praibéhu (nacasovani a rychlosti regulacnich
zasah() a rozsahu regulace systému.

Dusledky nekontrolovaného vlivu vody budou, v pfipadé pfevazujiciho korozniho plisobeni, bezprostfedni
na zivotnost zafizeni a v pfipadé pfevazujiciho vlivu Usad, pfinejmensim s dopadem na vykonnost
zafizeni a energetickou naro€nost procesu. V pfipadé negativnich dopadu téchto procesl na zivotnost
zafizeni se Ize pokusit fesit problém pfimo, tzn. snahou o chemickou Upravu vody nebo nepfimo tzn.
napf. Upravou pracovnich parametrd vymeéniku, nebo Upravou el.potencialu na rozhrani ocel-voda, ap., a
soucasné lze usuzovat napf. i o vhodnosti pouzitého typu oceli a optimalnim zpUsobu jejiho zpracovani
pfi vyrobé komponentu.

Na pocatku budeme v podstaté sledovat, zda za danych pracovnich podminek, bude voda mit vétsi
sklony k vylu¢ovani a ukladani usad, nebo vétsi tendence pusobit na material korozivné.
Tzn.zjednodusené feCeno se da sledovat néktery z nasledujicich stavu :

e voda vykazuje jisté korozni vlivy a material teplosménné plochy je poskozovan,

e voda neprojevuje ani sklony ke korozi, ani sklony k vyluéovani Usad — je neutralni,

e voda vykazuje vlivy vylu€ovani nanosl a Usad na teplosménné plo$e vyméniku.

K méfitelnym parametriim vody, které se zde mohou uplatnit patfi :
1) reakce vody pH
2) celkova alkalinita - KNK4,5 ( m-hodnota) - kyselinova neutraliza¢ni kapacita do pH 4,5
3) zjevna (zdanliva) alkalinita - KNK8,3, (f-hodnota) - kyselinova neutraliza¢ni kapacita do pH 8,3
4) zasadita neutralizacni kapacita - ZNK8,3 - zasadita neutraliza¢ni kapacita do pH8,3
5) obsah rozpusténych pevnych latek — jejich obsah se zjiStuje pfimo, nebo snadnéji nepfimo
pomoci elektrické vodivosti
6) tvrdost vody v ekvivalentu CaCOs;
7) obsah volného CO,, HCO3; a OH
8) obsah chloridli CI, (Ci obecnéji halogenidu)
9) obsah volného chloru Cl,
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Pojmy a jejich uplatnéni budou vysvétleny v 2.¢asti ¢lanku, v odstavci 6.- Ukazatele hodnoceni viivu
chem.sloZeni vody.

2. Korozni vlivy vody se zamérenim na bézné nerezové oceli

Pro dobré pochopeni souvislosti bude nezbytné se seznamit s vlastnostmi nékterych béznych
korozivzdornych oceli :

2.1 Charakteristika korozivzdornych austenitickych oceli _nejc¢astéji pouzivanych na
vyrobu vyménikt tepla :

Korozivzdorné oceli jsou presentovany jako slitiny na bazi Zeleza a uhliku, obsahujici alespoii 12%
chrému. Rozdéleni oceli s obsahem chromu podle sloZeni pak bude :

- chomové

- chromniklové

- chrommanganové

Velice hrubé rozdéleni chromniklovych oceli podle struktury bude :
- martenzitické
- feritické
- austenitické

Oblast naseho zajmu tentokrat budou austenitické chrom-niklové oceli, které se dnes pfi konstrukci
vyménikl tepla pouzivaji nejcastéji. Oceli jsou rozdélovany do &islovanych tfid s odliSnymi vlastnostmi.
Pro identifikaci typu oceli budeme pouzivat oznaceni dle némeckého systému oznacovani materiall WNr.
spolu s oznagenim ekvivalentu dle AISI a pro Uplnou predstavu také oznadeni ekvivalentu oceli dle CSN (i
kdyz takové oceli dnes jiz nejsou dostupné). Takto oznacené materialy jsou u nas nejdostupnéjsi.

Tzn: struktura oznaceni nejbéznéjsi nerezové oceli dle WNr. je  1.4301 , kde
1) 1-znadi, ze material je ocel
2) 43 - pozice prvni dvojice Cislic za teCkou charakterizuje jakost
43 - nerezové oceli s obsahem Ni = 2,5%
44 - nerezové oceli s Ni = 2,5%, s Mo
45 - nerezové oceli se specialnimi pfisadami

Na vyrobu vyméniku tepla jsou tedy nej¢astéji pouzivany austenitické chromniklové nerezové oceli vedle
WNr.1.4301, (AISI 304, 17 240.4) a WNr. 1.4541 (AISI 321, 17 248.4) a hlavné ocel typu WNr 1.4404
(AISI 316L, 17 349.4) na teplosmnénné plochy pro zvySenou korozni odolnost danou 2-3% obsahu Mo a
niz8im obsahem uhliku.

Kratka charakteristika nejbéznéjSich typl austenitickych korozivzdornych oceli :

Typ WNr.1.4301, (AISI 304, 17 240) je oznaCovana “18/8”. Je to v8estranné pouzitelna a nejrozsifeng;si
nerezova ocel, pouzitelna pro Siroky sortiment vyrobkd. Typ 304 je ¢asto pouzivana pro zafizeni do
chemického primyslu, pro potravinarstvi, mlékarenstvi a dalsi vyroby napojl, pro vyméniky tepla a
neagresivni chemii.

Typ WNr.1.4541, (AISI 321, 17 248) je podobného slozeni, navic stabilizovana Titanem pro zvy3eni
odolnosti mezikrystalické a dulkové korozi.

Typ WNr.1.4401, (AISI 316, 17 346) obsahuje 2-3 %emolybdenu pro potlaceni dilkové koroze a tak je vice
korozné odolnéjsi nez typ 304 nebo 321. Typ 316 je idealni pro chemicky primysl, zafizeni pro dopravu
drti a sypkych smési, pro fotograficka zafizeni, potravinarstvi a vyrobu napoju a pro zafizeni, které bude
vystaveno slané vodé. Zplsob vyroby vyslednych vyrobku také ovliviiuje jejich jakost a Zivotnost.
Svarfovani v ochranné atmosféfe argonu znemoznuje oxidaci a zajistuje CistSi a pevnéjsi svar.

Typ WNr. 1.4404, (AISI 316L, 17 349) obsahuje také molybden, ale mensi podil uhliku nez 316, ¢imz je
snizena moznost vytvaret karbidy po hranici zrna v teplotné ovlivnéné oblasti svard. Korozni odolnost je
tim jesté vysSi, nez u pfedchozich typl, zejména u svafovanych konstrukci do korozniho prostfedi.
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Tab.1 - Chemické slozeni nejbéznéjsich austenitickych oceli :

Oznaceni oceli WNr. Wnr.1.4301 Whnr.1.4541 Whnr.1.4401 Wnr.1.4571 Wnr.1.4404
Ekvivalent AISI Type 304 Type 321 Type 316 Typ 316 Ti Type 316L
Ekvivalent CSN 17 240 17 248 17 346 17 348 17 349
Slozka
Chrom 18-20% 17-19% 16-18% 16-18% 16-18%
Nikl 8-10.5% 9-12% 10-14% 10-14% 10-14%
Uhlik max 0.08% max 0.08% max 0.08% max 0.1% max 0.03%
Mangan max 2% max 2% max 2% max 2% max 2%
Kfemik max 1% max 1% max 1% max 1% max 1%
Molybden - - 2-3% 2-3% 2-3%
Titan min.5x obsah C min.5x obsah C

Rostouci obsah chromu v soustavé Fe-C potlacuje austenitickou fazi a slitina s vice nez 18% chromu
muzZe byt v rovnovazném stavu jiz zcela feriticka. PFitomnost Niklu naopak tvorbu austenitu podporuje.
Austenitické chromniklové oceli se vyznacuji velmi dobrou plasticitou (taznost, vrubova houzevnatost) a
nizkym pomérem meze kluzu k mezi pevnosti. Jsou tak vhodnym materialem pro vyrobu vyméniku tepla a
ostatnich komponentt energetickych systému. Diky vysoké houZevnatosti austenitu jsou ale obtizné
obrobitelné.

Molybden je kli€ovy komponent pro korozni odolnost slitin v mnoha procesech — zejména tehdy, kdy je
zaznamenana nachylnost k bodové (dtlkové) korozi, Stérbinové korozi nebo koroznimu praskani pod
napétim.

2.2 Podstata korozni odolnost legované austenitické oceli :

Historie vyvoje a pouziti oceli s obsahem chromu a niklu se piSe cca od r.1920, a v padesatych letech
byly teprve metalurgické procesy normalizovany.

Vyznamné je, ze Cr-Ni legovana ocel (napf. v zakladnim slozeni tzn.18%Cr a 8% Ni) se stava tzv. pasivni
vUci koroznim vlivim, diky vytvareni tzv. pasivni ochranné vrstvy oxid( chromu Cr,05 na jejim povrchu.
Tento proces, nazyvany pasivace oceli, probihd v oxidacnim prostfedi (na vzduchu, ve vodé), a tato
pasivni vrstva pak chrani kov pfed dalSi oxidaci. Proto se tyto oceli obecné oznacuji jako korozivzdorné.

Povrchovy film oxidu chromu tedy chrani vlastni kov pfed uplatnénim koroznich vlivl, ale je dulezité, aby
pasivovana vrstva byla souvisla a nenarusena. JestliZze je tento pasivovany film poSkozen a nejsou
dobré podminky pro jeho obnovu, muze dojit ke korozi. Ochranné vlastnosti pasivni vrstvy oxidu jsou tedy
vyznamné zavislé i na kvalité povrchu oceli. Nej¢astéjSimi pfi€¢inami snizené korozni odolnosti povrchu
oceli je jeho kontaminace cizorodymi latkami, nebo vytvofeni oblasti, ochuzenych o néktery z legujicich
prvku, obvykle o chrom (viz mezikrystalova koroze), ¢imz dojde k lokalnimu ovlivnéni stability pasivni
vrstvy. Také proto by mél byt povrch napf. bez kotelniho kamene.

Pokud tedy po tepelném zpracovani nebo svafovani, tyto oceli chladnou pomalu (pomérna rychlost
ochlazovani zavisi na tloudtce materialu), dochazi pfi kritické teploté pfiblizné 600°C az 800°C

k vylu€ovani karbidi chrému Cr,3Cg po hranicich zrn. Tento jev v koneéném dusledku zplsobuje

v koroznim prostfedi mezikrystalovou korozi nerezovych oceli. B€Zné se proto tyto oceli pouzZivaji po
vyzihani na 1000 az 1100°C a zachlazeni do vody. Tak se dosahne rozpusténi vylouc¢enych karbidt a
dosahne se opét homogenni austeniticka struktura. Riziko vylu€ovani karbidd Ize snizit bud snizovanim
obsahu uhliku nebo tzv. stabilizaci — Viz Dilkova koroze. Samoziejmé je vhodné proces chladnuti
nerezovych oceli po zihani dale fidit a zdokonalovat. Bézné se dnes svafované tenkosténné trubky
nechavaji chladnout v ochranné atmosféfe N,+H,, ¢imz se eliminuje i vznik oxidl i v tenké povrchové
vrstvé oceli a povrch oceli ma jasny, leskly vzhled (lesklé zihani - bright annealing) Viz Mezikrystalova
koroze.

2.3 Korozni reakce a mechanismy obecné

Koroze je - obecné& znamo - proces znehodnoceni kovu nebo slitiny, jako vysledek vystaveni kovu reakci
s jeho okolnim prostfedim. Ve vodé to bude pfevazné elektrochemicky proces, ( podobné jako

v elektrickém ¢lanku) s reakci anody a katody a iontd migrujicich externim okruhem a dokonce

v jednotlivém kovu v oceli. Kladné &astice migruji kapalinou elektrolytu smérem k anodé (se zapornym
potencialem), zatimco zaporné ionty jsou pfitahovany ke katodé (s kladnym potencialem).

Korozni reakce nemUze plsobit bez souasné probihajici katodické reakce.
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Typické reakce mohou byt napf :
FeO = Fe® + 2e—
2H+ + 2e- = H,0
4H+ + 02 + 2e— = 2H,0
2H,0 + O, + 4e— = 40H"

Prvni reakce je anodicka (korozni, probihaji na anodé) a ostatni jsou katodické.

0. Fex+20H —— Fe(OH).
\ ‘/02 4Fe(OH),+0:+2H.0 —4Fe(OH)s

0.
/ 0: 0,0, 2Fe(OH);—

proud iontu
/ / Fe,0sH:0+H.0
y -

Korozni 0:0:

zplodiny/\x'

Fe”

- R "~ elektrony "
Katoda e Anoda e Katoda
0:+2H.0+4e —40H Fe —Fexte. e

Obr.1: Prabéh charakteristickych reakci doprovazejici korozi na bézné oceli.

2.4 Zakladni typy koroze :

Velmi obecné rozliSujeme do zakladnich typu :

Podle charakteru probihajicich déja :

. chemicka koroze (v elektricky nevodivém prostfedi, napf. v plynech)
o galvanicka — elektrochemicka koroze (v elektricky vodivém prostredi)

Podle formy projevu :

. povrchova koroze
o bodova (dllkova)
o Stérbinova koroze
. mezikrystalicka koroze a korozni praskani

Existuji jeSté dalsi typy projevl korozniho vlivu, ale pro nase ucely budou tyto dostate¢né. Pro pochopeni
dalSich souvislosti, budeme dal sledovat mechanismy koroze v elektricky vodivém prostredi.

2.4.1 Galvanicka (elektrochemicka) koroze — probiha v elektricky vodivém Koy | Standardni
prostfedi tzv.elektrolytech, Tzn. vyskytne se, pokud se v systému vyskytnou potencial E,
dva kovy o rozdilném elektrochemickém potencialu (elektrochemické V]
uslechtilosti), vodivé spojené elektrolytem. Pt +1,6
Au +1,52
Napri: Cu + Al, Ag +0,80
Cu + Zn, Cu +0,16
Cu + Fe (ocelovy hfebik v médéném plechu) Pb -0,13
C x . . . 3 o Sn -0,13
Méné hodnotny materiél (Cu) vystupuje jako anoda, ktera se rozpousti :
. Ni -0,25
(koroduje). cd 2040

Intenzita napadeni je umérné vodivosti roztoku, tj.: koncentraci soli a poméru

ploch mezi povrchy s rozdilnou elektrochemickou uSlechtilosti. ';3 8;12
Elektrochemicka uslechtilost - stabilita - Standardni (elektrochemicky, Zn -0,76
oxida¢né-redukéni) potencial E, je potencial kovu ponofeného do elektrolytu, Mn -1,18
obsahujiciho vlastni ionty v jednotkové koncentraci. Zr -1,53
Ti -1,63
Oxida&né-redukéni potencialy se vztahuji ke standardni vodikové elektrodé, Al -1,66
pro kterou je stanoven E, = 0 V. Hodnoty E, urCuji chovani prvku v pfirodé. Mg -2,37
Cim vy33i je potencial, tim vy3si je pravdépodobnost vyskytu kovu v ryzim Tab.2. ( hodnoty E, se

v literature razni)
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Podle E, byly kovy sefazeny do tzv. "fady napéti kovi". (Viz Tab. 2) Kovy dole (s nizSim E,) mohou
vytésnit z roztokd kovy nahofe (s vy$Sim E, - tzv. uslechtilé kovy).

Hodnoty E, ovliviuji také migraci prvkd. Napfiklad oxidace Fe® na Fe** vyzaduje nizsi potencial nez
oxidace Mn** na Mn** a proto se Zelezo oxiduje dfive a je proto rychleji vysrazeno z roztoki jako Fe(OH)s.
Vysrazeni Mn proto probiha pozdéji a také na jiném misté.

Tedy kazdému rozhrani voda-ocel bude vlastni jina hodnota ,starfovaciho potencialu“ koroze, ktera je
dana i chemismem zuc&astnéné vody (tzn. jeji iontovou silou). Hodnoty oxidaéné-redukénich potenciall
jsou ovlivnény i hodnotou pH. Vzrust pH zpusobi snizeni E, a tim také urychleni priibéhu oxidace.
Naopak, snizeni pH vede k urychleni redukce.

Pfidavnym el.potencialem (stejnosmé&rnym zdrojem), za pouziti pfidavné elektrody (hof¢ikové anody,
titanové anody) taktéz smacené ve vodé, je mozné tento ,potencial rozhrani voda-ocel” ovlivnit, (jeho
hodnotu nastavit pod hodnotu ,startovaciho potencialu koroze “ na tomto rozhrani) a de facto tak korozni
reakci zastavit.

Viz dale Aktivni protikorozni ochrana.

2.2.1 Povrchova koroze - VyznaCuje se ploSnym ubytkem materialu, na austenitickych
chromniklovych ocelich neni bézna. Jako pfiklad je uvedeno poskozeni trubkového svazku vyméniku
z oceli WNr.1.4404 v podminkach ohfevu bazénové vody, ktera byla upravovana chlorovanim.

Obr. 2: Povrchova koroze — Porovnani stavu trubek fotomontazi ve vstupnim a vystupnim hrdle
vyméniku a v detailu, pro snadnéjsi porovnani ubytku materialu. Vyménik umistény vertikalné a
zapojeny v protiproudu. Vlevo je koroze na teplejsi strané trubkového svazku a vpravo je stav na
chladnéjsi strané vyméniku. Fatalni vliv méla voda se silnou koncentraci chlorid( v priubéhu zimni
odstavky bazénu, kdy ve vyméniku doSlo ke stagnaci, a naplri byla bez pohybu.

Vnéjsi pramér trubky D=8mm

Tloust. stény trubky t=0,6mm

Ubytek materialu od 0 do 0,5-0,6mm, Ubytek je pozvolny po délce trubky

Doba do poruchy : 10 mésici

2.2.3 Bodova (dilkova) koroze - je nejcastéjsi projev koroze na sténé nerezové teplosménné desky
Ci trubky a vede ke vzniku charakteristickych miniaturnich krateru, které ¢asem prostoupi plnou tloustku
materiélu a pfivodi dal$i nepouZitelnost a zni€eni vyrobku.
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Koroze na nerezové oceli je zavisla témér zcela

pritomnosti chloridd, siranech a obsahu
rozpusténého kysliku.

Mechanismus vzniku bodového napadeni-neni do

soucCasné doby jednoznacné vysvétlen.

Bylo zjisténo, se zvysujicim se potencialem na

rozhrani voda-ocel, stoupa koncentrace
chloridovych iontll na povrchu pasivované

korozivzdorné oceli, coz je zpUsobeno elektrickymi
pfitazlivymi silami mezi kladné nabitym povrchem

a chloridovymi anionty.

Na nékterych mistech povrchu dochazi ke vzniku
chloridovych ,, ostravka “, pod kterymi se reakci

Fe® + 2H,0 + 2ClI" = Fe(OH), + HCl (1)

vyrazné snizuje pH.

Obecné se soudi, Ze negativni vliv chloridovych
aniontud je zplsoben katalytickym plsobenim pfi

rozpou$téni pasivni vrstvy dle reakci :

FeOOH" + CI" = FeOCI + OH (2)
FeOCl + H,0 = Fe* +ClI" + 20H

Chloridové ostrovy, kde probiha oxidacni
reakce se stavaji anodickymi misty a
depolarizace probiha v jejich okoli.
Bodova koroze ma tzv.autokatalyticky
charakter, nebot zvy3ena produkce
kladné& nabitych kationtti Fe** a Fe®*
urychluje rozpousténi oceli, pfitahuje
elektricky zaporné chloridové ionty Cl" a
hydrolyzou dle (1) dochazi v misté k
dalSimu snizovani pH. Urychlovani
koroze zplsobuje zvySovani produkce
kationtd, migraci se zvySuje koncentrace
chloriddi v misté vznikajiciho dalku atd.

Pokud dojde k uplatnéni uvedenych vlivd,
vznikne v misté galvanicky ¢lanek, kde
anoda je neochranény kov a katoda je
pasivni (pasivovana) oblast. Vzhledem

k velikosti katody je proudova hustota
velika a Ubytek na anodé — v dllku je tak
velice rychly.

Casto dochazi k vzniku porézni vrstvy
koroznich produktu, ktera kryje dllek a
zabrariuje volné vyméné elektrolytu s
objemem roztoku. SloZeni roztoku v
takto vzniklém oddéleném dulku se
vyrazné li8i od sloZeni v objemu roztoku
a samovolny korozni potencial je v ném
aktivngjsi.

Faktory podporujici bodovou korozi
na korozivzdorné oceli :

- Pritomnost iontl chloru i v malych
koncentracich - Chloridové ionty
poskozuji ochranny film. Pokud

Obr.3: Mikrosnimek typického poSkozeni
(perforace) na trubce s tloustkou stény 0,6mm.
Uprostred je vlastni otvor prochazejici sténou.

Difuze o,
/Mlgrace iontu

1/20 + H,0 + 2¢™—> ) Fe(OH) + O,—F H

2NaOH F€+2CI"+H,0 =  ochranna oxidicka vrstva
Vated Fe(OH)CI+HCI = —
\ oda 2+/ ik katoda
2e Fe anoda

Zelezo

Obr.4: Na schematu jsou znazornén mechanismus vzniku
korozniho dulku za uéasti iontd chloru.

"‘“*'f-j’a%;,tk.,,“, i

AT

y

Obr.5: Korozni produkty kryjici korozni dulky na trubkach.
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koncentrace chlorid(i pfesahuje 50mg/l, méla by byt pouZzita misto uhlikové oceli nerezova ocel typu
304. Pokud koncentrace piekraéuje 200mg/l, méla by byt preferovana ocel typu 316L. (°

- Oxidaéné pusobici prostiedi tj. pfitomnost kysliku, HNO3 , ionty Cu®*, Fe®*".

- Povrchova kontaminace korozivzdornych materiald Zelezem je pomérné bézna a je mozné se ji pfi
dodrzeni obecnych zasad pro skladovani a zpracovani téchto materiald pomérné snadno vyhnout.
Projevi se vznikem rezavych skvrn jiz v mirné agresivnich podminkach — atmosféra, neutralni vodné
roztoky aj. Za urcitych podminek, pokud nejsou stopy zeleza odstranény, mlize dojit az k iniciaci
dllkové koroze, coz vétSinou spiSe souvisi se zhorSenim fyzikalniho stavu povrchu. Po zkorodovani
meéneé uSlechtilého Zeleza se na povrchu objevi objemné korozni produkty, stinici povrch. Povrchové
kontaminanty kovové povahy jsou velmi dobfe odstranitelné mirnym pfemorenim povrchu v kyselém
moficim roztoku.

- Slaba mista pasivované vrstvy

a) pod kotelnim kamenem - Vapenaté usazeniny mohou ovlivnit plisobeni chlorid(i v uzitkové vodé
na povrch nerezové oceli, bez ohledu na silu vodniho chemismu. Chloridy mohou byt
zachytavany ve vrstvé nanosu obalujiciho povrchu kovu (kfemicitany, hlinitany, oxidy Zeleza a
vapenaté usazeniny).

b) mista pod zbytky strusky — Dochazi k zastinéni povrchu pro potfebné pasivacni plsobeni
oxidu, podobné jako u Usad.

c) mista tepelné ovlivnéna - Pusobenim vyssi teploty (pfi svafovani) se u nékterych typu
korozivzdornych oceli v oblasti blizké svaru, vytvofi tepelné ovlivnéna zéna. Zde pak dochazi
béhem provozu k projeviim koroze nejdfive. V oceli, pro ziskani vhodnych mechanickych
vlastnosti je vzdy uhlik. Pravé v tepelné ovlivnéné oblasti okoli svaru dojde pfi vySSich teplotach
k interakci uhliku chromem a dochazi k tvorbé karbidi M,3Cgs, M;C3 bohatych na chrom na
hranici zrna. (23 Véazanim chromu v karbidech po hranici zrna zpUsobi, Ze struktura (matrice)
oceli nemusi obsahovat dostatek chromu potfebného pro vytvofeni pasivni ochranné oxidické
vrstvy Cr,03. A protoZe obzvlasté okoli hranic zrn je ochuzené o chrom, mize dochazet v tomto
misté k tzv. mezikrystalické korozi nebo i koroznimu praskani.

<«—— Teplotné ovlivnéna oblast po svafovani ——
pasmo ochuzené o chrom

 — d

Tvorba karbid(l chromu
na hranicich zrn.

ochranna oxidicka vrstva

Obr.6: ZjednoduSené znazornéni precipitace karbid(i chromu po hranicich zrna v okoli svaru.

2.2.4 Mezikrystalova koroze - je pak prevazné disledkem pravé vyse popsanych zmén struktury u
korozivzdornych oceli. Tzn. pfi¢inou mezikrystalové koroze je nehomogenita ve strukture a chemickém
sloZzeni kovu na hranicich zrn, vyvolana nejcastéji lokalnim tepelnym vlivem (tzv.zcitlivénim oceli), napr.
svarovanim. Na hranicich zrn, v teplotné ovlivnéné oblasti, vznikaji oblasti ochuzené o chrom v dasledku
tvorby karbid( bohatych na chrom. Mezikrystalové korodujici material pak ztraci mechanickou pevnost.
Je to dano tim, Ze za urcitych podminek prednostné koroduje v izkém pasmu na hranici zrn, ktera pak
vzajemné ztraceji soudrznost.

(23 - Nékteri vyrobci nerezovych oceli pfipoustéji max. koncentraci chloridd pro 316L do 500mg/I.
(" —oznaceni M ve vzorci zastupuje smés atomu kovu, véetné zeleza, molybdenu, chromu, manganu, jejiz
slozeni zavisi na slozeni oceli a tepelném zpracovani.
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Zminény problém, zjednodusené Feceno, se lidé naudili fesit dvéma zakladnimi zpusoby :

1) Snizenim obsahu uhliku ve struktufe
nerezové oceli snizuji kvantitativné vyskyt
karbidu a tak jejich negativni vliv.

karbidy chromu po hranici zrna

2) Omezeni moznost vzniku karbid({i chromu
je mozné fesit pfidanim prvkad, které maji
vetsi afinitu k uhliku (tzn. ochotnéji se
slu€uji) nez Cr a vytvareji stabilng;si
karbidy.

Tj. pfidava se Nb-niob (v pfidavném 18% Cr
materialu pro svarovani) nebo Ti-titan —
a proces se nazyva stabilizaci
nerezavéjicich oceli. Viz.tab.1.

pasmo ochuzené o chrom

obsah chromu

" obsah chromu nezbytny

Tzn. pfi tepelném ovlivnéni vzniknou pro pasivaci

karbidy niobu nebo titanu, tudiz chrom

zlstane ve slitiné v dostate¢ném ‘\ hranice zrna

zastoupeni a je pfi povrchu vyuZit pro

tvorbu pasivni ochranné vrstvy. Obr.7: Nerezové ocel - situace na hranici dvou zrn,

rozloZeni obsahu chromu a vyskyt karbidt M,3Cg v
teplotné ovlivnéné oblasti (>

U~ Vypadavani zm kovu
( —-— Povrch kovu i

Zrno

Karbidy chromu
po hranicich zrna 3

o i

Obr.8: Vypadana zrna ASTM 304 L se znamkami koroznich zplodin. S velikou pravdépodobnosti
doslo v tomto misté k lokalnimu ovlivnéni struktury. ( v krouzku-perforace tloustkou materialu)
Vnitfni strana valcového plasté nadoby z plechu tl.5mm.(Zvétseno)
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Obr .9: Svarovana trubka 8x0,6, 1.4404, Projev koroze v teplotné ovlivnéné oblasti okoli svaru, ktera je
ochuzena o chrom, a navic vystavena nepfimérené agresivnimu roztoku obsahujicimu chloridy.
Charakteristicky projev korozné-erozniho napadeni (ZvétSeno cca 20x)

2.2.5 Stérbinova koroze

Stérbiny na oceli mensi nez 0,4mm budou vhodné pro iniciaci $térbinové koroze. Mechanismus bude
totozny jako u bodové koroze. Ve Stérbiné diky nedostatku kysliku nedochazi v plné mife k obnovovani
pasivni oxidické vrstvy, a navic pokud se v takovych mistech bude udrzovat kolonie mikroorganismu, pak
jejich plsobeni urychli lokalni korozni napadeni. Viz Biologické nanosy.

Stérbinovou korozi maze iniciovat tzv.
kontaminace povrchu - k éemuz dochazi e
obvykle b&hem strojirenského zpracovani / ™~

korozivzdorné oceli ¢asticemi uhlikové oceli, _
nebo i organickymi necistotami, coz bylo Fe P o 02 OH
napf. pozorovano pfi ponechani zbytki -
mazadel, voskovych pastel(i nebo _ k:tl°d;°k
znackovacu v pribéhu zpracovani. oce] e REASN

elektrolyt

anodicka oblast

Obr .10: Schema mechanismu $térbinové koroze.

Casto se $térbinova koroze dale rozsiti jako mezikrystalicka nebo transkrystalicka koroze. Vyskyt
pfidavného napéti v trhliné zapficifiuje vznik a ovliviuje rychlost tzv.korozniho praskani. Ke korozi pak
dochazi v trhlinach pod napétim za pritomnosti kysliku a chlorid(i nebo hydroxidu.

2.2.6 Korozni praskani pod napétim

Koroze pod napétim, tzv.korozni praskani, (oznacovana zkratkou SCC - stress corrossion cracking, nebo
CSCC chloride stress corrosion cracking) muze vznikat i v malo agresivnim prostfedi obsahujicim chloridy
nebo hydroxidy pfi pusobeni mechanického namahani (tzn. vlivu napéti). Tzn. v principu je to jakkoliv
korozné exponovany material, ve kterém je pfitomno silové napéti. Pro austenitické a duplexni oceli je
agresivni prostfedi tvofené napf. MgCl,, BaCl,, NaCl-H,O, mofskou vodou, NaOH-H,S, pro feritické pak
H,S, NH,CI, NH4NO3. Kromé mechanického namahani maze byt pivodcem napéti i tzv. zbytkové napéti
zpusobené zpracovanim, napf. valcovanim nebo svafovanim. Pro snizeni rizika korozniho praskani je
vhodné eliminovat zbytkova napéti, snizit vliv agresivniho prostfedi pfipadné zvysit obsah molybdenu na
1-6 %hm.
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Obr. 11: Transkrystalické korozni trhliny na trubce vyméniku. (metalograficky lept, zvét§eno 200x a

500x). Korozni trhliny se mohou §ifit podél zrn — mezikrystalicka koroze, nebo i napfi¢ zrny —
transkrystalicka koroze Trubka 8x0,6mm. ( Laboratorni zprava)

Obr.12: Trhlina napfic¢ trubkou 8x0,6 mm jako
projev korozniho praskani pod napétim SCC, je
charakteristicka pro tento typ poSkozeni. Probiha
kolmo na smér pusobeni napéti. \ blizkosti trhliny
se vyskytuje tvrda usazenina.

Obr.13: Trubka 8x0,6 mm s poskozenim SCC

s nékterymi rysy ,unavové koroze-Fatigue
Corrosion*, pochazi z trubkového svazku
vyméniku, v némz probihalo ,neSetrné“ vyvareni
zbytk( vody ze syntetického teplonosného oleje,
ktery, podle technického listu, mize obsahovat do
10 ppm chloridd. Pro pfesnéjsi urceni by byla
nezbytna metalograficka analyza. Tento pfiklad
moZzné vybocuje tematu, ale je vhodny pro
porovnani, stejné jako obr.15.

Obr.14: Velice ¢asto se korozni praskani pod
napétim Sifi dal do materialu z ddika chloridové
koroze (pittingu) ktery vznikl pod tsadami
obsahujici chloridy. Na obrézku je jiz povrch
ocCistény od usad a koroznich zbytku. Trubka 8x0,6
mm.

10
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Obr.15: Korozni tnavové trhliny na
trubce 8x0,6 mm vyméniku. Pripad
vyskytu koroznich trhlin na nechlazené
trubce v dusledku neprimérené teplotni
zatéZe v prostredi termooleje

s deklarovanym minimalnim obsahem
chloridd do 10ppm.Viz.obr.13. Nejsou
zde vidét Zadné chloridové dilky ani
korozni zbytky. Na jiném misté
teplosménné plochy se vyskytovaly jiz
otevfené trhliny v materiélu jako projev
korozniho praskani pod napétim. VSak
bez projevi pittingu.

Pozn. k obr nahore. PFi uvadéni systému kotle s teplonosnym olejem do provozu, bylo treba ,vyvarit®
zbytky vody v olejové naplini. Voda se v prubéhu tohoto procesu pfi teplotach okolo 200°C odpari

z hladiny oleje v napajeci nadrzi kotle. Zrejmé netrpélivost vedla k mySlence, Ze pokud se nebude
odvadét teplo v pfedfazeném vyméniku, dojde k vyvafeni a odpareni zbytk( vody dFive. Provozovatel to
nepfiznal, ale muselo dochazet min. k lokalnimu varu na vodni strané vyméniku. Pulsujici napéti

v materialu od stfidani rozdilt teplot potom dopini svym Gcinkem vyskyt mezikrystalové koroze a urychli
vznik trhlin.

Obr. 16: Trhliny na dné vrubu vrubované trubky.
Charakter trhliny je typicky projev korozniho praskéani
pod napétim (zfejmé vliv prostiedi s obsahem chloridi a
zbytkového napéti po tvareni vrubt nebo tepelného
napéti od stfidani teplot)

Obr.17: Dole Fotografie totoZného poskozeni, ale

v komplexu s Gsadami. Pritomnost usad vzdy bude velké
riziko pro potencialni dilkovou korozi jako iniciaci
mezikrystalové koroze. Kriticka oblast muze byt nejen
misto s koncentraci napéti, ale také rozhrani, mezi
usadou a pasivnim povrchem.

Tzn. realny prubéh koroze byva proces kombinace riiznych vlivii. Omezeni vzniku koroze je problém,
Castecné i feSitelny vybérem oceli odpovidajici jakosti. Pouziti oceli pfiméfené jakosti je dllezité pro
vyslednou zivotnost konstrukce i spinéni provoznich pozadavkl. Nevhodné zvoleny material maze
zpusobit vazna poskozeni systému potrubi nebo zafizeni.

11
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Obr.18: Vliv pfechlorované bazénové vody a typické korozné-erozni opotrebeni.
Rychlost proudéni zde méla nezanedbatelny vliv. Povrch dilkd je bez koroznich produkti. Dobfe je
vidét prubéh koroze ve zcitlivéné oblasti v okoli svaru trubky. Zajimava je jednostranna ostra hrana,
ktera se vytvorila na vrcholcich vin-vrubovani pouZzité vrubované trubky.

Z predchozich pfikladl Ize uéinit zaveér, Ze ,koroze jako produkt by méla byt oéekavana pfi pouziti
jakékoli oceli, véetné nerezové.

Napf. z hlediska projektovani procesnich aplikaci, pfi analyze koroznich vlivi pracovnich latek, mize byt
pfirozené vyhodnocovana otazka :

»Jak velké RIZIKO koroze je pro zamysSlenou aplikaci akceptovatelné?“

2.3 Faktory ovliviiujici korozni odolnost nerezové oceli ve vodé :

2.3.1 Vliv koncentrace iontt chloru a teploty na sklony k bodové a mezikrystalické korozi

Pasivni vrstva oxid(i chromu ma dobrou odolnost proti oxidacné pusobicim kyselinam ( HNO;, H,Cr,0O5 -
kyselina chromista, nebo slabé H,SO, ), aviak odolnost proti kyselinam, které nepusobi oxidacné je
velmi mala ( HCI ).

Vyznamné latky ovliviiujici proces pasivace jsou :

e H,SOj; (kyselina sificita), H,S (sirovodik) — zhorSuji, nebo zcela zabrafuji pasivaci,

e rozpustény kyslik, HNOs, ionty cu®, Fe** - Zlepsuji podminky pro pasivaci, ale pfi dlouhodobém
uéinku podporuji bodovou korozi !

Volny chlor v kombinaci s ionty chloru maze byt tedy vyjimeéné korozivni vli&i vSem druhiim

nerezaveéjicich oceli. Také pfitomnost roztokd obsahujici elementarni halogeny (chlor, brom, jod), roztok

halovych soli (chloridy, bromidy, jodidy) pfedevsim lehkych kovl a také roztoku chlornanl zplsobuje u

austenitickych chromniklovych oceli, pfi pfekro€eni pfipustné koncentrace, obavany vyskyt bodové

koroze, nebo jiny projev chloridové koroze.

Stanovena mezni hodnota chloridl se da obtizné v praxi uplatnit, protoze korozni G€inky ovliviiuje
pfitomnost i jinych iontd ve vodé, pH, usazovani soli na povrchu (zplsobené tvrdosti vody) a teplota.
Napf.usady omezuji pfistup kysliku a vody k pasivni vrstvé, ¢imz se snizuje schopnost jeji renovace. Tim
vznikaji oslabena mista, ktera neodolaji pronikani chloridd ke kovu i pfi velni nizké koncentraci. DalSim
pusobicim faktorem je teplota...

12
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Obr.19. Orientac¢ni diagram ppm
naznaduje mozny rozsah pfipustné AR
koncentrace iont( chloridd
v zavislosti na teploté pro nékteré 5000 e
konstrukéni material.
3000
(ppm muze byt priblizné jako mg/it) 655!
Pozn: WNrr : 1.4429
- 1.4429 (254SMO - X2CrNiMoN17- 1000+ AlSI : 254 SMO
13-3) - Molybdenové ocel s obsahem
dusiku - specialni austeniticka ocel 500
vyvinuta pro maximalini odolnost il
proti dulkové a $térbinové korozi. 300 '
- 1.4439 (317LNM - GX2CrNiMoN17- e
13-5) - Molybdenova ocel s \ WNr : 1.4401
obsahem dusiku a snizenym o £Sl wo1o
obsahem uhliku. 20 30 40 50 60 708090100 150 °C
°C
100
N \ Obr.20:
90 A § N Diagram ukazuje max.pfipustné teploty v zavislosti
80 y \ na obsahu iontt chloru CI v pitné, mirné
AR \ chlorované vodé (< 1mg/lt)
70 AN 5 . o )
\\ \ Predpokladem je 100% kvalitni povrch, bezchybné
60 < \\ provedeni svart, bez oblasti s povrchovymi oxidy.
b
N
50 M) N Zavislosti jsou vyneseny pro oceli WNr. 1.4307
40 N \ (304L) a 1.4404 (316L) pro pitting a $térbinovou
' N korozi.
30 3< ( Outokumpu Corrosion Handbook 2009 )
20
10 100 1000
Cl- ppm

1.4307 - pitting

1.4307 - Stérbinova koroze
—— 1.4404 - pitting
-—— 1.4404 - Stérbinova koroze

2.3.2 DalSi faktory ovlivnujici korozni odolnost nerezové oceli ve vodé

- hodnota pH : pfi pH vétSich nez 12 je nebezpeci lokalni bodové koroze velmi malé (nebezpedi usad je
naopak velmi velké)

- rychlost proudéni vody - kapalina bez pohybu : pokud se vyskytne ve vyméniku ,mrtvé“ misto, kde
je kapalina obsahujici chloridy v minimalnim pohybu, je zde vysoka pravdépodobnost vzniku bodové
koroze.

- obsah necistot ve vodé : obsah CO,, H,S, SO,, Zelezo apod.

- usazeniny na sténach : vodni kamen, biologické usazeniny

- REDOX potencial roztoku (" : zavisly na okysliéujicich latkach nebo slougeninach (kyselina chlorna,
bichroman sodny apod.)

(" - Tendence materialii reagovat s kyslikem se hodnoti na zakladé laboratornich testd pfi nichz méfime energii
potfebnou pro reakci (REDOX potencial)

material + kyslik + energie = oxid materialu.
Je-li tato energie kladnda, pak material je stabilni; v pfipadé zaporné hodnoty energie bude dochazet k
samovolné oxidaci.
Nelegovana ocel : Pokud je vystavena plUsobeni teplého vzduchu oxiduje a vznika FeO (pfip. vySSi oxidy).
Legovana ocel : Jestlize néktery z prvka Cr, Al, Be (ktery vykazuje velkou energii oxidace) pfidame do oceli jako
legujici prvek, pak dochazi pfednostné k oxidaci tohoto prvku a vznika jeho oxidicka vrstva na povrchu. Ma li tato
vrstva ochrannou schopnost, jako napf. Cr.Os, Al,O3, SiO2 nebo BeO, pak se jeji rGst zastavi a povrch oceli je
vUci dalSi oxidaci chranén. UvaZujeme-li o mnozZstvi tohoto legujiciho prvku, které je potfebné k vytvofeni vhodné
ochrany, pak nejlepsi je chrom. 18 % Cr v oceli vytvafi velice dobrou ochrannou vrstvu, napf. rychlost oxidace
takto legované oceli pfi teploté 900°C se snizi ve srovnani s nelegovanou oceli asi 100 krat.

13
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2.3.3 Obecna omezeni rizika korozniho vlivu : Obecna opatfeni se budou tykat vétSinou jen topnych
systéml, ale pokud bude na nékteré strané vyméniku pouzita jina pracovni latka, bude jisté na misté
ovefit jeji korozni vliv, tzn. pokud provozovatel nema vlastni zkuSenost, jisté I1ze pozadovat od vyrobce
pracovni naplné informace o obsahu chloridt (€i obecné halogenidl), ¢i ovéfit kompatibilitu s navrzenym
konstrukénim materialem v rozsahu provoznich teplot.

Néktera opatfeni pro omezeni rizika korozniho vlivu vody :

1) Je nezbytné znat chemické slozeni topné vody a uvazovat jej pfi navrhu topného systému.

2) Neprekracovat doporucené limitni hodnoty koncentraci chem.latek ve vodé&, doporu¢ené vyrobcem
zarizeni a prubézné sledovat slozeni vody, zvlasté pfi procesech doplfiovani topného systému, pfi
poruchach a uvadéni do provozu.

3) Lze upravit chem. slozeni topné vody pfisadami k potladeni koroze — inhibitory koroze.

Inhibitor (zpomalovac) koroze je chemicka latka, jejiz pfitomnost v koroznim systému ve vhodné
koncentraci snizuje korozni rychlost, aniz podstatné méni koncentraci kterékoli agresivni slozZky.

4) Aktivni protikorozni ochrana - Lze zvazit aplikaci pfidavného elektrického potencialu mezi ocelovy
plast a elektrodou ve vodni lazni, za uéelem upraveni elektrochemického potencialu rozhrani ,ocel-voda“
pod ,startovni“ potencial koroze. (Korozni ochrana obétovanou anodou nebo korozni ochrana s vnéjsim
zdrojem proudu)

Clanek pokraduje 2.84sti

14





