
ÚVOD

Ústav energetiky na Vysoké škole chemicko-
technologické v Praze se zabývá studiem oxidických
vrstev na vnitøních površích trubek parních generátorù
øadu let [1,2]. Dokladem je i tato práce, která se zabývá
analýzou oxidických vrstev na vnitøním povrchu trubek
parních generátorù pomocí Mössbauerovy a
infraèervené spektroskopie. Výsledky obou metod byly
porovnány a jsou uvedeny v této práci. Výhodou
Mössbauerovy spektroskopie je možnost práce za
normálního atmosférického tlaku a pokojové teploty. V
pøípadì použití detektoru na bázi konverzních elektronù
je další výhodou nedestruktivnost této techniky.

TEORETICKÁ ČÁST

V bìžném energetickém zaøízení dochází k
dvojímu druhu korozního napadání: ze strany spalin a

na vodní èi parní stranì vlastního okruhu. Pøestøikem z
kotelní vody do páry se mohou soli z napájecí vody
dostat až na turbinu, kde se jak pøi provozu, tak pøi
chladnutí èi kondenzaci páry usazují a úèastní se
korozních procesù [3]. Neèistoty se do parovodních
okruhù dostanou z nedokonale upravené napájecí vody
a reagují s vnitøním povrchem a vytváøejí nánosy, které
brání pøístupu tepla a proto se musí energetická zaøízení
po urèité dobì provozu èistit.

Ochranná vrstva

Ochranná vrstva oxidù [4,5] na vnitøním povrchu
trubek chrání železo pøed rozpouštìním ve vodì. Je
složena z vrstev oxidù rùzného stupnì oxidace v poøadí
[6]:                                        . Do 570 °C pøevládá ma-
gnetit Fe3O4.

Rùst magnetitové vrstvy lze vysvìtlit touto
chemickou reakcí

3Fe + 4 H2O → Fe3O4 + 4 H2

Její složení závisí na chemickém složení materiálu
a na podmínkách chemického režimu, tj. na druhu a
množství látek vnesených napájecí vodou a na lokálním
tepelném zatížení. Ve vodì prosté kyslíku a odplynìné
na 10 až 20 µg O2/kg probíhá za zvýšené teploty
Schikorrova reakce:

3Fe(OH)2 → Fe3O4 + 2 H2O + H2

Vzniká epitaktická vrstva, jejíž struktura má již
velmi málo spoleèného s pùvodním kovem. Vnitøní,
topotaktická vrstva, vzniká v beznapì•ovém stavu a
pevnì ulpívá na povrchu kovu.

Pøi všech reakcích, kterými se vysvìtluje vznik
ochranné vrstvy, vzniká vodík, jehož tvorba provází
tvoøení i porušování ochranné vrstvy.
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Složení korozních oxidických vrstev na vnitøních
površích trubek je závislé na chemickém režimu
energetických zaøízení. Analýza byla provádìna pomocí
Mössbauerovské spektroskopie a infraèervené
spektroskopie a výsledky byly porovnány. Dá se
konstatovat, že obì metody jsou vhodné pro urèení
geneze a morfologie oxidaèních vrstev na vnitøních
površích parních generátorù. Jako pøevládající korozní
slouèenina byl urèen magnetit (Fe3O4) a hematit
(Fe2O3). Pøítomné oxid-hydroxidy železa potvrzují to, že
korozní vrstva rostla topotaktickým i epitaktickým
smìrem. Zkoumaná vrstva byla tenká, kompaktní a
krystalická.



Koroze parního generátoru

Parní generátor [7] je parní kotel doplnìný o
dodatkové výhøevné plochy: pøehøívák páry (vyrábí
pøehøátou páru), ohøívák napájecí vody (vodný
ekonomizér), ohøívák spalovacího vzduchu (vzdušný
ekonomizér). Vlastní kotel jen vypaøuje vodu ohøátou
na teplotu blízkou teplotì varu a vyrábí tzv. sytou páru.

Pøehøívák páry [7] trpí korozí v dobì odstavení,
protože se nìkdy špatnì vysouší a ve spodních èástech
trubek se po ochlazení nakondenzuje voda. Taková
místa mohou korodovat za pøístupu vzduchu, resp.
kyslíku bodovou korozí. Mimoto pøehøívák páry je
vystaven korozi za napìtí, která se projevuje korozním
praskáním.

Mössbauerova spektroskopie

Mössbauerùv jev je znám pod pojmem bezodra-
zová jaderná rezonanèní spektroskopie. Využívá se zde
excitace jader [8] a platí tu i obecné pravidlo, že jádro
absorbuje záøení té vlnové délky, a tedy i energie, jakou
samo vysílá. Krystalický stav umožòuje vznik tohoto
bezodrazového γ-záøení, které je opìt bezodrazovì
absorbováno jádrem pevnì vázaným v krystalu.

V dùsledku témìø monochromatiènosti γ-záøení je
absorbující jádro velmi citlivé na vlastnosti vnitøních
magnetických a nehomogenních elektrických polích v
krystalech,na velikosti magnetických momentù jader,
na kmitavé vlastnosti krystalové møížky a na chemickou
vazbu, jíž se úèastní.

Zaznamenává se prùchod γ-záøení v závislosti na
rychlosti v pohybujícího se zdroje èi absorbéru.

DRIFT (Diffuse reflectance infrared Fourier 
transform spectroscopy)

Tato metoda infraèervené spektroskopie se využívá
pro vzorky s nerovným a nepravidelným povrchem [9].
Pøivedené infraèervené záøení se z èásti absorbuje a z
èásti rozptýlí. Difuznì rozptýlené záøení je pøevedeno
vhodným optickým zaøízením na detektor
spektroskopu. Difuznì reflektanèní spektra jsou
vyjádøena v lineárních jednotkách Kubelka-Munk
(KM), které odpovídají jednotkám absorbance (Abs) ve
spektru mìøeném KBr technikou.

EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST

Přístrojové vybavení

Mössbauerova spektrometrie: spektroskop od
firmy KFKI (Budapeš•, Maïarsko), sestavený z:
- lavice NP-255-VA-37 (vakuový systém, vychylovací

jednotka se vzorkem, detektor),
- záøièe MSCRA typ Co-57 (Uranservis, Rusko),

- scilantaèního detektoru ND-220/M,
- ovládací elektroniky umístìné v rámu CAMAC (zdroj

vysokého napìtí,rychlostní jednotka pro ovládáni
vychylovací jednotky a volbu režimù mìøení, dvojitý
lineární zesilovaè).

Infraèervená spektrometrie: FTIR spektrometr
Nicolet 740 s detektorem DTGS, dìlièem paprsku KBR
pokovený Ge a datastanice DSP 680 od firmy Nicolet
Instruments Co.,USA.)

Kalibrace Mössbauerova spektrometru: αα-Fe
Spektrometr byl nakalibrován pomocí fólie z

èistého α-Fe na 1 000 kanálù. Pro vìtší pøesnost bylo
spektrum upraveno pomocí tøí dubletù, které plnì
korespondují s jedním sextetem.

Infraèervená spektrometrie není schopna namìøit
spektrum èistého železa, nebo• není v oxidaèním stupni,
viz obr. 1.

Reálné vzorky

Zhomogenizovaný vzorek byl rovnomìrnì
rozvrstven a nasypán do plastové kyvetky. Ta pak byla
uzavøena a pøikryta olovìným stínítkem, které má
uprostøed kruhový otvor pro prùchod γ-záøení.

Pøehøívák - 53 100 provozních hodin 
Výsledná spektra poukazují na velmi dobrý chemický
režim, kdy nedocházelo k pøestøikùm napájecí vody do
páry. Obì metody se shodly v tom, že vzorek obsahuje
jen oxidickou vrstvu složenou z hematitu (α-Fe2O3) a
magnetitu (Fe3O4), viz obr. 2, 3.

Pøehøívák - 105 000 provozních hodin 
V tomto vzorku byly kromì korozních produktù naleze-
ny i sírany. Pomocí Mössbauerovy spektroskopie byly
nalezeny následující oxidy železa: hematit, magnetit. Z
paramagnetických látek to byly lepidocrocit (γ-FeOOH)
a již zmínìné sírany. Pøi odbìru vzorku se do nìj dostaly
α-Fe a austenit, což je složka oceli. Tyto dvì látky
infraèervená spektrometrie neurèila, viz obr. 4, 5.
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Tabulka 1. Mìøené vzorky

Vzorky Typ oceli Poèet provoz.hodin

pøehøívák 15 128 105 000
15 128 53 100

mezipøehøívák 15 128 46 000
výparník 15 020 100 000



Výparník - 100 000 provozních hodin 
V korozní vrstvì byl nalezen maghemit (γ-Fe2O3),
magnetit, goetit (α-FeOOH) a lepidocrocit. Jako další
složka byly urèeny sírany. Infraèervená spektrometrie
nemohla potvrdit pøítomnost goetitu, nebo• na tuto
látku není namìøen standard. Zjistila však velké
množství minerálních olejù, které ovlivnily namìøené
parametry a na vzorek se dostaly pøi mechanickém
opracování vzorku. α-Fe se do vzorku dostalo pøi jeho
odbìru, viz obr. 6, 7.

DISKUSE VÝSLEDKŮ A ZÁVĚR

U všech reálných vzorkù je patrné rozštìpení
spektra do šesti intenzivních èar. Podle hodnot
magnetického štìpení lze usuzovat na rùzné modifikace
Fe2O3. K tìm se ve støední vrstvì pøidávají další, více èi
ménì výrazné èáry patøící magnetitu. Tyto dvì látky
potvrzují to, že chemický režim provozovaných
energetických zaøízení byl v poøádku a  jsou základem
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Obr.1. M. - spektrum: kalibrace spektrometru α-Fe Obr.3. IČ. - spektrum: přehřívák 53 100 provozních hodin

Obr.2. M-spektrum: přehřívák 53 100 provozních hodin
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Obr.4. M. - spektrum: přehřívák 105 000 provozních hodin

Obr.5. IČ. - spektrum: přehřívák 105 000 provozních hodin Obr.7. IČ. - spektrum: výparník

Obr.6. M. - spektrum: výparník



ochranné oxidické vrstvy na vnitøních površích trubek.
Pøítomné paramagnetické látky - sírany a oxid-hydroxid
železa se projevily dubletem.

Oxid-hydroxidy železa dokazují, že složení
ochranné vrstvy se neustále mìní a že vrstva neustále
roste jak topotaktickým, tak epitaktickým smìrem.
Postupnì se mìní na stabilnìjší látky, na oxidy železa.

Sírany se do napájecí vody a tím i do oxidické
vrstvy dostaly buï z nedostateènì promytých ionexù a
nebo tam zùstaly jako zbytek po chemickém èištìní.
Svou pøítomností zhoršují parametry ochranné vrstvy a
mohou zpùsobit i její narušení svou nestabilní povahou
v daném prostøedí.

Dá se konstatovat, že jak Mössbauerova spektro-
skopie, tak infraèervená spektrometrie jsou vhodné
metody k urèení geneze a morfologie oxidaèních vrstev
na vnitøních površích trubek parních generátorù.

Analýzy prokázaly, že pøíslušný chemický režim
byl v poøádku a že provozování  parního generátoru
probíhalo bezporuchovým ustáleným zpùsobem a že
vnitøní vrstva byla tenká, homogenní a krystalická a
nikoli tlustá, porézní a amorfní.
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