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Slozeni koroznich oxidickych vrstev na vnitinich
povrsich trubek je zavislé na chemickém reZimu
energetickych zarizeni. Analyza byla provadéna pomoci
Méssbauerovské  spektroskopie a  infracervené
spektroskopie a vysledky byly porovmnany. Da se
konstatovat, zZe obé metody jsou vhodné pro urceni
geneze a morfologie oxidacnich vrstev na vnmitinich
povrsich parnich generatorii. Jako prevlddajici korozni
sloucenina byl urcen magnetit (Fe;O,) a hematit
(Fe,0;). Pritomné oxid-hydroxidy zZeleza potvrzuji to, Ze
korozni vrstva rostla topotaktickym i epitaktickym
smerem. Zkoumand vrstva byla tenkd, kompaktni a
krystalicka.

uvoD

Ustav energetiky na Vysoké $kole chemicko-
technologické v Praze se zabyva studiem oxidickych
vrstev na vnitinich povrsich trubek parnich generatort
fadu let [1,2]. Dokladem je i tato prace, ktera se zabyva
analyzou oxidickych vrstev na vnitinim povrchu trubek
parnich  generatortt pomoci Mossbauerovy a
infracervené spektroskopie. Vysledky obou metod byly
porovnany a jsou uvedeny v této praci. Vyhodou
Mossbauerovy spektroskopie je moznost prace za
normalniho atmosférického tlaku a pokojové teploty. V
ptipadé pouziti detektoru na bazi konverznich elektronti
je dalsi vyhodou nedestruktivnost této techniky.

TEORETICKA CAST

V béZiném energetickém zafizeni dochazi k
dvojimu druhu korozniho napadani: ze strany spalin a

na vodni ¢i parni strané vlastniho okruhu. Pfestfikem z
kotelni vody do pary se mohou soli z napajeci vody
dostat az na turbinu, kde se jak pfi provozu, tak pii
chladnuti ¢i kondenzaci pary usazuji a ucastni se
koroznich procesti [3]. Necistoty se do parovodnich
okruhti dostanou z nedokonale upravené napéjeci vody
a reaguji s vnitinim povrchem a vytvareji nanosy, které
brani pfistupu tepla a proto se musi energeticka zatizeni
po urcité dobé provozu distit.

Ochranna vrstva

Ochranné vrstva oxida [4,5] na vnitinim povrchu
trubek chrani Zelezo pfed rozpousténim ve vodé. Je
slozena z vrstev oxidid rdzného stupné oxidace v poradi
[6]: Fe|FeO|Fe,0,|Fe,0,]|H,0. Do 570 °C pievlada ma-
gnetit Fe,0,.

Rast magnetitové vrstvy lze vysvétlit touto
chemickou reakci

3Fe +4 H,0 — Fe;0,+ 4 H,

Jeji slozeni zavisi na chemickém slozeni materialu
a na podminkédch chemického rezimu, tj. na druhu a
mnozstvi latek vnesenych napajeci vodou a na lokalnim
tepelném zatizeni. Ve vod¢ prosté kysliku a odplynéné
na 10 az 20 pg O,/kg probihd za zvySené teploty
Schikorrova reakce:

3Fe(OH), — Fe;0,+ 2 H,O0 + H,

Vznika epitakticka vrstva, jejiz struktura ma jiz
velmi malo spole¢ného s pivodnim kovem. Vnitini,
topotakticka vrstva, vznika v beznap&Zovém stavu a
pevné ulpiva na povrchu kovu.

Pfi vSech reakcich, kterymi se vysvétluje vznik
ochranné vrstvy, vznika vodik, jehoz tvorba provazi
tvofeni i porusovani ochranné vrstvy.
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Koroze parniho generatoru

Parni generator [7] je parni kotel doplnény o
dodatkové vyhievné plochy: piehiivak pary (vyrabi
pfehiatou paru), ohfivak napajeci vody (vodny
ekonomizér), ohfivak spalovaciho vzduchu (vzdusny
ekonomizér). Vlastni kotel jen vypafuje vodu ohfatou
na teplotu blizkou teploté varu a vyrabi tzv. sytou paru.

Prehtivak pary [7] trpi korozi v dobé odstaveni,
protoze se nékdy $patné vysousi a ve spodnich ¢astech
trubek se po ochlazeni nakondenzuje voda. Takova
mista mohou korodovat za ptistupu vzduchu, resp.
kysliku bodovou korozi. Mimoto piehiivak pary je
vystaven korozi za napéti, ktera se projevuje koroznim
praskanim.

Mdssbauerova spektroskopie

Mossbauertv jev je zndm pod pojmem bezodra-
zova jaderna rezonanéni spektroskopie. Vyuziva se zde
excitace jader [8] a plati tu i obecné pravidlo, ze jadro
absorbuje zafeni té vinové délky, a tedy i energie, jakou
samo vysila. Krystalicky stav umoznuje vznik tohoto
bezodrazového v-zateni, které je opét bezodrazove
absorbovano jadrem pevné vazanym v krystalu.

V duisledku témét monochromaticnosti y-zateni je
absorbujici jadro velmi citlivé na vlastnosti vnitfnich
magnetickych a nehomogennich elektrickych polich v
krystalech,na velikosti magnetickych momentt jader,
na kmitavé vlastnosti krystalové mfizky a na chemickou
vazbu, jiz se ucastni.

Zaznamenava se pruchod y-zafeni v zavislosti na
rychlosti v pohybujiciho se zdroje ¢i absorbéru.

DRIFT (Diffuse reflectance infrared Fourier
transform spectroscopy)

Tato metoda infracervené spektroskopie se vyuziva
pro vzorky s nerovnym a nepravidelnym povrchem [9].
Pfivedené infraCervené zatreni se z ¢asti absorbuje a z
casti rozptyli. Difuzné rozptylené zatfeni je prevedeno
vhodnym  optickym  zafizenim na  detektor
spektroskopu. Difuzné reflektancni spektra jsou
vyjadiena v linedrnich jednotkdch Kubelka-Munk
(KM), které odpovidaji jednotkam absorbance (Abs) ve
spektru méteném KBr technikou.

EXPERIMENTALNI CAST
Pristrojové vybaveni

Maoéssbauerova spektrometrie: spektroskop od
firmy KFKI (BudapesZ, Mad’arsko), sestaveny z:
- lavice NP-255-VA-37 (vakuovy systém, vychylovaci
jednotka se vzorkem, detektor),
- zafice MSCRA typ Co-57 (Uranservis, Rusko),

- scilantac¢niho detektoru ND-220/M,

- ovladaci elektroniky umisténé v ramu CAMAC (zdroj
vysokého napéti,rychlostni jednotka pro ovladani
vychylovaci jednotky a volbu rezimli méfeni, dvojity
linearni zesilovac).

Infracervena spektrometrie: FTIR spektrometr
Nicolet 740 s detektorem DTGS, déli¢em paprsku KBR
pokoveny Ge a datastanice DSP 680 od firmy Nicolet
Instruments Co.,USA.)

Tabulka 1. Métené vzorky

Vzorky Typ oceli Pocet provoz.hodin
prehiivak 15128 105 000
15128 53100
mezipiehFivak 15128 46 000
vyparnik 15 020 100 000

Kalibrace Mossbauerova spektrometru: o-Fe

Spektrometr byl nakalibrovan pomoci folie z
¢istého o-Fe na 1 000 kanalt. Pro vétsi presnost bylo
spektrum upraveno pomoci tfi dubletti, které plné
koresponduji s jednim sextetem.

Infracervena spektrometrie neni schopna naméfit
spektrum &istého Zeleza, neboZ neni v oxidaénim stupni,
viz obr. 1.

Realné vzorky

Zhomogenizovany vzorek byl rovnomérné
rozvrstven a nasypan do plastové kyvetky. Ta pak byla
uzaviena a piikryta olovénym stinitkem, které ma
uprostied kruhovy otvor pro priichod y-zafeni.

Prehtivak - 53 100 provoznich hodin

Vysledna spektra poukazuji na velmi dobry chemicky
rezim, kdy nedochazelo k pfestfikiim napajeci vody do
pary. Obé metody se shodly v tom, Ze vzorek obsahuje
jen oxidickou vrstvu slozenou z hematitu (a-Fe,05) a
magnetitu (Fe;0,), viz obr. 2, 3.

Ptehtivak - 105 000 provoznich hodin

V tomto vzorku byly kromé koroznich produktt naleze-
ny i sirany. Pomoci Mdssbauerovy spektroskopie byly
nalezeny nasledujici oxidy zeleza: hematit, magnetit. Z
paramagnetickych latek to byly lepidocrocit (y-FeOOH)
a jiz zminéné sirany. Pii odbéru vzorku se do néj dostaly
o-Fe a austenit, coz je slozka oceli. Tyto dvé latky
infracervena spektrometrie neurcila, viz obr. 4, 5.
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Vyparnik - 100 000 provoznich hodin

V korozni vrstvé byl nalezen maghemit (y-Fe,0;),
magnetit, goetit (-FeOOH) a lepidocrocit. Jako dalsi
slozka byly urCeny sirany. Infracervena spektrometrie
nemohla potvrdit piitomnost goetitu, neboZ na tuto
latku neni naméfen standard. Zjistila vsak velké
mnozstvi mineralnich oleju, které ovlivnily naméfené
parametry a na vzorek se dostaly pfi mechanickém
opracovani vzorku. a-Fe se do vzorku dostalo pfi jeho
odbéru, viz obr. 6, 7.

DISKUSE VYSLEDKU A ZAVER

U vsech realnych vzorkd je patrné rozstépeni
spektra do Sesti intenzivnich ¢ar. Podle hodnot
magnetického $té€peni 1ze usuzovat na riizné modifikace
Fe,0;. K tém se ve stiedni vrstvé pridavaji dalsi, vice ¢i
méné vyrazné Cary patfici magnetitu. Tyto dvé latky
potvrzuji to, ze chemicky rezim provozovanych
energetickych zafizeni byl v pofadku a jsou zakladem

absorbance

NV T T VY Fe,
Y2 2 R )
1,00
0,98
0,96 -
0,94
0,92 -
0,90
0,88‘.,|,-]-,'.'.-]-|-.'.|.-]
12 10 8 6 -4 2 0 2 4 6 8 10 12

—— rychlost posunu zdroje (mm s'1)

Obr.2. M-spektrum: pfehfivak 53 100 provoznich hodin

Prehfivak 53 000 provoznich hodin, drift
10 963, -OH
o-Fe s g
X ] 2852
6 /
] 701,
4] 1529 1459 Sio,
2 3 Fe,O,
. Fe,0,
0
1 Fe;0,
1,5 4
" i
s 1 3439
1,0 4 590
1,00 - ]
0,5 1
0,99 1 ] 1633 4120 /
. N N
< 0.98- 1 a-Fe,0, 538
g ]
(_% 0,97 S 3
] 468
T 0,96 T 2
0,95 - 1 _
0,94 +—— . . . . . ———
0 100 200 300 400 500 4000 3000 2000 1500 1000 500
——» pocet kanald —— wavenumbers (cm'1)
Obr.1. M. - spektrum: kalibrace spektrometru o-Fe Obr.3. IC. - spektrum: prehfivak 53 100 provoznich hodin
Koroze a ochrana materialu 46(3) 57-61 (2002) 59



Spektroskopické studium oxidi Zeleza

Tfiskova J., NiZriansky D., Novotna M., Macék J., Vosta J.

absorbance

—>

0,94

o
©
®

1 s

0,97
0,96

0,95

FeSO, x H,0

Y A austenit
Tu y - FeOOH
o - Fe

ﬁf—vw—vw—v—

V \ Y Y Vv \ FeO,
A g
f._

10 8 6 4 -2 0 2 4 6 8 10 12
——» rychlost posunu zdroje (mm s'1)

-12

Obr.4. M. - spektrum: prehfivak 105 000 provoznich hodin

Prehfivak 105 000 provoznich hodin, drift

s ]
X 4
T 1—f\\~‘\/\/\/\j\/
0
. ] Fe;0,
® . 3439,82 590
T 1 2922 1633 1121
0] /\
» 10 {y-FeOOH 548
S ] 3159
0,5 3406 747
T 1 1163 476
4-
s {e-Fel; 538
<] 471
=
1,0 ~—3387 FeSO, - hydrat
® 1 4 - Ny 1101
a ]
© 4
T 0,5

—
3000 2000 1500 1000
—» wavenumbers (cm”)

4000 500

Obr.5. IC. - spektrum: prehfivak 105 000 provoznich hodin

1,00

0,99

absorbance

0,98

0,97

—

0,96

FeSO, x H,0

Y- FEOOH

o - FeEOOH

YV v
a-Fe

R

WO4

y - Fe,0,

0,95

-12

L B I B
-10 -8 6 4 2 0 2 4 6 8
——» rychlost posunu zdroje (mm s'1)

T
10 12

Obr.6. M. - spektrum: vyparnik

g 6,5 -
teo

4] ‘\Fe304 290
s q
X
T 27 3440
. 10 1v-Fe0,
2 P ]
©
T 0,5

1,0
(72}
)
©
T 05
1 a - FeEOOH
é 4
416

1 -]
o] | e 007798 603

4] FeSO, - hydrat
s
< ] 1101
T 3459

4000 3000 2000 1500 1000 500

wavenumbers (cm'1)

Obr.7. IC. - spektrum: vyparnik

60

Koroze a ochrana materialu 46(3) 57-61 (2002)



Spektroskopické studium oxidi Zeleza

Tfiskova J., NiZriansky D., Novotna M., Macék J., Vosta J.

ochranné oxidické vrstvy na vnitinich povrsich trubek.
Pfitomné paramagnetické latky - sirany a oxid-hydroxid
zeleza se projevily dubletem.

Oxid-hydroxidy zZeleza dokazuji, Ze sloZeni
ochranné vrstvy se neustale méni a ze vrstva neustale
roste jak topotaktickym, tak epitaktickym smérem.
Postupné se méni na stabilngjsi latky, na oxidy zeleza.

Sirany se do napajeci vody a tim i do oxidické
vrstvy dostaly bud’ z nedostate¢né promytych ionext a
nebo tam zlstaly jako zbytek po chemickém Ccisténi.
Svou pfitomnosti zhorSuji parametry ochranné vrstvy a
mohou zpUsobit i jeji naruSeni svou nestabilni povahou
v daném prostiedi.

Dé se konstatovat, ze jak Mdssbauerova spektro-
skopie, tak infracervena spektrometrie jsou vhodné
metody k urceni geneze a morfologie oxidacnich vrstev
na vnitinich povrsich trubek parnich generatord.

Analyzy prokazaly, Zze pfislusny chemicky rezim
byl v pofadku a Ze provozovani parniho generatoru
probihalo bezporuchovym ustalenym zplisobem a ze
vnitini vrstva byla tenka, homogenni a krystalicka a
nikoli tlusta, porézni a amorfni.
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