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Dobor materiatow
na wktady rurowe wymiennikow cieplnych

Selection of materials for tube inserts in heat exchangers

Najczestszymi przyczynami uszkodzen urzagdzen sg procesy:
¢ elektromechaniczne,
e chemiczne,
* mechaniczne,
ktére w zalezno$ci od charakteru pracy i konstrukcji urzadzenia
porazajg powierzchnie zewngtrzne — od strony pary i wewnetrzne
— od strony wody.

Do produkcji rur wymiennikéw cieplnych, w zaleznosci od
warunkoéw pracy, stosuje sie:
* stale weglowe,
» stale stopowe:

— austenityczne,

— ferrytyczne,

— ferrytyczno-austenityczne (duplex),
» stopy niklu,
» stopy miedzi,
* stopy tytanu.

Wptyw Srodowiska pracy

Zanieczyszczenia wody statymi czgstkami (piasek, mut,
osady) moga, wskutek dziatania $ciernego, uszkadza¢ warstwe
ochronng lub powodowaé¢ ubytki grubosci wskutek abrazji. Po-
nadto czastki state osadzajgc sie stwarzajg dogodne warunki
rozwoju korozji podosadowe;j.

Zanieczyszczenia biologiczne wody, przez mikroorganizmy,
mogg by¢ przyczyng korozji wskutek wytwarzania sie agresyw-
nych jonéw.

Wzrost zawartosci soli w wodzie oraz zwigkszenie napowie-
trzenia i temperatury powodujg przyspieszenie proceséw niszczg-
cych. Metale moga ulegaé korozji og6lne;j i lokalne;.
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W $rodowisku wodnym na korozje og6ing sg podatne stale
weglowe — w odr6znieniu od stali stopowych, stopéw miedzi,
niklu czy tytanu. Powaznym zagrozeniem jest korozja lokalna,
a szczegolnie jej odmiany:

* podosadowa,
e szczelinowa,
* naprezeniowa,
* wzerowa,

* selektywna.

W pierwszym przypadku proces korozyjny, pod wydzielanym
z wody osadem, jest wywotywany stagnacja niewielkich ilosci
roztworu i wzrostem stezenia agresywnych jonéw, ktére niszcza
warstewke ochronng. W obszarze szczeliny dostgp czynnikéw
agresywnych do czystego metalu powoduje przyspieszone nisz-
czenie metalu. Najwyzsza odpornos¢ na korozje szczelinowag majg
stopy niklu, a najnizszg stale austenityczne.

Odporno$¢ na korozje szczelinowg i naprgzeniowg jest
funkcjg temperatury $rodowiska i maleje z jej wzrostem. Za
progowg temperature uwaza sie 60°C. Podobnie jest z korozjg
naprezeniowa.

Korozja naprgzeniowa jest uwarunkowana wysokos$cig tem-
peratury oraz obecnoscig naprezen rozciagajacych, zblizonych do
granicy plastycznos$ci danego metalu w srodowisku agresywnym.
Najbardziej odporna na tego rodzaju korozje jest stal austenitycz-
no-ferrytyczna zawierajgca molibden (Mo > 5%).

W s$rodowiskach przemystowych moga wystepowac,
oprécz chlorkéw, rowniez inne jony wywotujace korozjg na-
prezeniowg (fosforany, wodorotlenki, azotany). Miedzionikle
sg najmniej wrazliwe na zanieczyszczenia substancjami
chemicznymi.

lipiec 2010



Do poréwnan odpornoéci na korozje wzerowg stosuje sie
pojecie tzw. krytycznej temperatury powstawania wzeréw CTP.
Jest to najwyzsza temperatura, w ktorej nie pojawiajg sie wzery
w ciggu 24 h.

Wptyw niektérych czynnikow
na procesy korozyjne

* Rozpuszczony tlen i siarczki — korozja metali jest spo-
wodowana przede wszystkim obecnoscig tlenu w wodzie.
Zanieczyszczenie siarczkami jest niebezpieczne dla stopow
miedzi i wiekszosci stali, nawet nierdzewnych.

¢ Pozostato$¢ chloru — w $rodowisku wodnym nie powinna
by¢ wigksza niz 2pp. Tylko tytan i stal z zawarto$cig Mo>6%
wykazujg odpornosé na wyzsze stezenia chloru.

¢ Mangan - stal weglowa, austenityczna i tytan sg odporne na
jego obecnos¢. Pozostate stale i stopy miedzi ulegajg korozji
w wodzie zawierajgcej mangan.

¢ Kwasowos$é — odczyn okreslajgcy agresywno$é srodowiska.
Odpornosc jest zalezna od rodzaju materiatu. Przy niskim pH
korozji ulega stal weglowa oraz stopy miedzi; odporno$¢ mie-
dzi jest dobra przy pH = 6-8. Dla stali nierdzewnych i tytanu
najkorzystniejsze sg wartosci pH wieksze od 9 i mniejsze od 5.
W stanie naprezonym stale nierdzewne w obecnoséci chlorkow
ulegajg korozji naprezeniowej w srodowiskach kwasnych.

e Temperatura — wzrost temperatury zmniejsza rozpuszczal-
nos$¢ gazoéw. Wydzielajgcy sie tlen rozpuszczony w wodzie
nasila procesy korozyjne. Stale weglowe sg zagrozone wzro-
stem szybkosci korozji w zakresie 50-80%. Przy tworzeniu
sie warstewek ochronnych na metalu rury stalowe wykazuja
zdolno$¢ do pasywacji w zimnej wodzie w temp. ponizej 18°C
w odr6znieniu od stopow Cu, ktore trudno pasywujg sie w tej
temperaturze.

¢ Amoniak — powoduje korozje stopéw miedzi. Kondensat z wy-
soka zawartoscig NH, rozpuszcza tlenkowg warstwe ochronna,
a w obecnoéci tlenu réwniez sam metal. We wspétczesnych
elektrowniach stosuje sie alkalizacje i odtlenianie wody przez
dodatek amoniaku lub amin, ktére podczas pracy kotta roz-
ktadajg sie na amoniak i sg przenoszone z parg do uktadu
przeptywowego turbiny. Podobne uszkodzenia powodujg
wszystkie zwigzki dajace potaczenia kompleksowe z jonami
metali

Dobor materiatow

Materiat wktadow rurowych wymiennikoéw cieplnych ma istot-
ny wptyw na niezawodnos¢ oraz efektywnos$¢ pracy, a szczegoélnie
na przebieg proceséw przenoszenia ciepta. Dlatego decyzje
o0 wyborze rodzaju materiatu powinny by¢ poparte techniczno-
-ekonomiczna analiza. Istotnymi danymi do analizy sa:

e znaczenie funkcyjne urzgdzenia i jego miejsce w schemacie
cieplnym turbiny,

e parametry czynnikow,

e warunki wodno- chemiczne,

¢ fizykochemiczne charakterystyki materiatow.

W wiegkszosci skraplaczy i wymiennikoéw regeneracyjnych

przyturbinowych wymiana ciepta polega na jego oddawaniu od
strony parowej. We wszystkich sieciowych wymiennikach dzieje
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sie podobnie. Natomiast w podgrzewaczach niskopreznych
w zaleznosci od rodzaju turbiny wymiana ciepta moze nastepowac
i od strony wody, i od strony pary.

Dane obliczeniowe potwierdzone w eksploatacji wskazuja,
ze zamiana mosigznych rurek na stalowe powoduje obnizenie
wspotczynnika przewodzenia ciepta A 0 25 — 45%.

Mozna stwierdzi¢, ze im wyzsze sg parametry czynnika
grzejnego (nagrzewanego), tym wiekszy wptyw na sprawnosé
urzgdzenia majg wtasnosci materiatu rurek, a zwtaszcza 2.

Najistotniejsze sg zatem:
¢ sktad chemiczny metalu,

e ciezar wtasciwy metalu p,

e wspbdtczynnik sprezystosci E,

¢ wspdtczynnik rozszerzalnosci cieplnej a,
e wspbtczynnik przewodzenia ciepta A.

Wspbétczynnik sprezystosci E okresla wtasnosci wytrzyma-
fosciowe. Najwyzszy wspodtczynnik sprezystosci posiadajg stale.
Nalezy uwaza¢ Wktady wykonane ze stali mozna uwaza¢ za
najbardziej odporne na drgania, uszkodzenia drganiowe majg
bowiem skomplikowane przyczyny fizykochemiczne.

Maksymalnymi wartosciami wspétczynnika przewodzenia
ciepta charakteryzujg sie stopy miedzi, rowniez wspotczyn-
nik rozszerzalnosci cieplnej jest dla tych stopéw wyzszy niz
u stali.

Ostatnio pojawita sie mozliwos¢ wykonywania rurek ze
stopow tytanu, ktory jest bardzo odporny na korozje i erozje
oraz ma niskie wtasnosci adhezyjne. Ma on tez jednak wady
— powoduje korozje elektrochemiczng elementéw stalowych
w miejscach kontaktu oraz obnizong odpornosé na roztwory
alkaliczne przy pH > 10.

Po zamianie rurek ze stopow miedzi na stalowe (ktérych
wspoétczynnik przewodzenia ciepta jest 20 razy wigkszy)
w skraplaczach wzrasta niedogrzanie do temperatury nasy-
cenia, co powoduje wzrost cisnienia, a tym samym obnizenie
mocy turbiny.

Jak juz wspomniano, najczestszymi uszkodzeniami urzg-
dzen sg ubytki korozyjno—erozyjne oraz peknigcia drganiowe.
Korozyjno-erozyjne uszkodzenia sg wywotywane nastepujgcymi
przyczynami:
¢ niewtasciwy dobdr rodzaju metalu w stosunku do wtasnosci

chemicznych i predkosci przeptywu wody chtodzacej,
¢ niska jako$¢ obrébki cieplnej rurek,
¢ nieodpowiedni transport i magazynowanie rurek.

Przy wysokiej odpornosci stali na uszkodzenia erozyjno—ko-
rozyjne nalezy bra¢ pod uwage ich sktonnosci do korozji napre-
zeniowej i wzerowej w obecnosci jonéw CI'.

Zamiana materiatu rurek w pracujgcych urzgdzeniach moze
wymagac zmiany jego konstrukcji, tj. zmiany:

e przegrod usztywniajacych,
e sposobu tgczenia rurek z dnami,
e kompensacji wydtuzen cieptych.

Prawidtowy wybo6r materiatu na rury wymiennikéw, ograni-
czajgcy zagrozenie erozyjno—korozyjne, uzalezniony jest od wielu
czynnikow. Kierujgc sie zasadami wiasciwego doboru materiatu
na orurowania dla ztozonych warunkéw pracy mozna ustrzec sie
nieprzewidzianych uszkodzen.
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Tabela 1

Porébwnawcza ocena trwatosci rurek stosowanych na skraplacze (wg BBC)

Materiat rurek
Przyczyny uszkodzen

MC 70+ As MC 70+ As 90/10 70/30 SN T
Korozja ogélna 2 3 4 4 5 6
Erozja korozyjna 2 2 4 5 6 6
Korozja wzerowa (podczas pracy 4 4 6 5 4 6
Korozja wzerowa przy wodzie w stagnacji 2 2 5 4 1 6
Zwigkszona predkos¢ przeptywu wody 3 3 4 5 6 6
Erozja na naptywie wody 2 2 3 4 6 6
Erozja od strony pary 2 2 3 4 6 6
Pekanie pod naprezaniem 1 1 6 5 1 6
Korozja chlorkowa 3 5 6 5 1 6
Korozja amoniakowa 2 2 4 5 6 6

90/10i 70/30 — stopy miedzioniklowe z udziatem 10 i 30%
Ni, SN — stal nierdzewna
T — tytan

6 — bardzo dobra, 5 — dobra, 4 — zadowalajgca, 3 — wystarczajaca, 2 — dostateczna, 1 — niedostateczna

Zalecenia eksploatacyjne

Rury ze stali nierdzewnej oraz austenitycznej moga byé

stosowane w:

» skraplaczach,

* podgrzewaczach regeneracyjnych,

» schtadzaczach wodoru, oleju itp.

tj. w urzadzeniach, w jakich stopy miedzi nie mogg zapewni¢
wymaganej trwatosci.

W wiekszosci Srodowisk rury stalowe, w przeciwienstwie do
rur ze stopdw miedzi, wytwarzajg pasywng warstwe ochronna.
Wyjatek stanowig $srodowiska zawierajgce jony chlorkowe oraz
0 zmieniajgcej sie temperaturze.

Porazenie korozjg pittingowg i naprezeniowg moze nastepo-
waé w obecnos$ci wydzielania sie osaddw, a niebezpieczehnstwo
wystgpienia korozji naprezeniowej, gdy temperatura czynnika
przekracza 60°C.

W przypadku skraplaczy wykonanych ze stali nierdzew-
nych wymagana jest duza czysto$¢ wody chtodzacej pozba-
wionej chlorkéw, ktérych stezenie nie powinno przekraczaé
100 mg/kg.

Rurki ze stali nierdzewnych powinny by¢ dostarczane z wyjat-
kowo gtadkg i czystg powierzchnig. W przypadku kondensatora
z rurkami stalowymi komory wody chtodzacej na wlotach i wylo-
tach powinny posiada¢ odpowietrzenie w poblizu syfonéw oraz
powinny by¢ poddawane ciggtemu, sprawnemu oczyszczaniu
kulkami.

Predkos¢ przeptywu wody chtodzacej powinna by¢ wigksza od
5 m/s; na powierzchni wolnej od osadéw moze wzrastac stezenie
chlorkéw w czasie postojow.

Wymiennik z rurkami ze stali nierdzewnej w czasie postojow
powinien by¢ oprézniany z wody i konserwowany metodg suchg
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w celu ograniczenia mozliwosci powstania r6znego rodzaju
uszkodzen korozyjnych.

W zaleznosci od czasu postoju nalezy:

¢ na1 -3 dniwtaczy¢ pompy wody obiegowej oraz urzadzenia
prézniowe i urzgdzenia ciggtego oczyszczania, o ile postoj
dotyczy skraplacza,

e dtuzej niz na 3 dni — wymiennik powinien by¢ oprézniany i na-
petniany wodg o niskim zasoleniu (max. 100 mg/kg CI’) w celu
przeptukania rurek; nastepnie powinien by¢ napetniany ponow-
nie wodg czystg i utrzymywany przeptyw wody co najmniej z
predkoscig 5 m/s w urzadzeniach ciggtego oczyszczania oraz
prozniowych; jezeli ze wzgleddw ruchowych istnieje koniecznosé
pracy na jednej potdbwce skraplacza, to w drugiej, niepracujgce;j
potowie, powinna by¢ wyjagtkowo czysta woda (o wyzszej jakosci
niz woda chtodzaca); jest to konieczne ze wzgledu na wzrost jej
temperatury i mozliwo$¢ wytrgcania sie osadéw.

Zaleca sig, by wszystkie pozostate wymienniki podczas po-
stoju byty zasilane wodg chodzaca.
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Jerzy Dobosiewicz, Ewa Zbroinska-Szczechura

TrwatoS¢ spoin rurociggow
wykonanych ze stali martenzytycznych

Durability of martensitic steel pipeline welds

Uszkodzenia potgczen spawanych elementow
wykonanych ze stali martenzytycznych

Sprawnos$¢ elektrowni cieplnych moze ulec podwyzszeniu
jedynie wowczas, gdy elementy urzgdzen energetycznych beda
mogty pracowac przy wyzszych temperaturach i ci$nieniach pary
przegrzanej. Sg juz opracowywane nowe gatunki stali, ktére bedg
mogty pracowaé w bardziej niekorzystnych warunkach eksploata-
cyjnych. Nalezg do nich stale martenzytyczne wysokochromowe
9 —12% Cr z dodatkami V, Mo, W, N.

Dtugotrwata praca tych stali, w warunkach petzania, stwarza
szereg problemow; wiekszosé z nich jest powodowana uszko-
dzeniami spoin. Bardzo czgsto podczas eksploatacji ulegajg
uszkodzeniom spoiny doczotowe juz po przekroczeniu potowy
obliczeniowego czasu pracy. Uszkodzenia te stajg sig wigc limitu-
jacym czynnikiem niezawodnosci urzgdzenia energetycznego.

Mikrostruktura stali martenzytycznych sktada sie z odpusz-
czonego martenzytu (rys.1), ktérego granice ziarna i samo ziarno
sg inkrustowane drobnymi weglikami np. typu M,,C, co zapewnia
dobrg wytrzymatos¢ na petzanie.

Rys. 1. Struktura martenzytyczna

Dalsze zwiekszenie wytrzymatosci uzyskuje sie przez
umocnienie roztworu statego molibdenem lub wolframem oraz
precypitacje weglikoazotkow na bazie wanadu (M), a takze
wzrostu liczby dyslokacji oraz subziarna w czasie przemiany
martenzytyczne;j.
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W czasie eksploatacji, w warunkach petzania, wydzielajg sie
fazy obnizajace wytrzymato$¢ na petzanie; naleza do nich:
a) faza Z — Cr(VXb)X kompleks karbidoazotkéw, ktéry powoduje
catkowite rozpuszczenie azotkow NX, tworzenie duzych cza-
stek, obnizajgc tym samym wytrzymato$é czasowg (rys.2);
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S
' . *ﬁ"i'ﬂéf’ S
Fi

v

Rys. 2. Faza ,Z" [9]

b) faza Lavesa — Fe,(MoW) powstaje po przepracowaniu
~ 20 000 h w warunkach petzania, najczesciej w obecnosci
powyzej 11% Cr; zubaza roztwor staty w Mo i Wi rosnie bardzo
szybko; jej obecnos$¢ w strukturze obniza znacznie plastycz-
nos¢ stali; wystepuje w postaci pregi na subziarnie (rys. 3);

Rys. 3. Faza Lavesa [8]
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c) wydzielanie sie azotkéw aluminium AIN — zubaza osnowe
w azotki obnizajgc tym samym jej wytrzymato$¢ na petzanie,
a szczegolnie plastycznos¢ stali; stosunek ilosci azotu w stali
do aluminium N/AI powinien by¢ > 2;

ponadto wszystkie precypitaty ulegajg zgrubieniu, wystepuje réw-

niez spadek gestosci dyslokaciji i subgranic; pojawiajg sie pustki

petzaniowe gromadzace sie na granicy duzych czgstek.

Rodzaje uszkodzen wystepujacych
w spoinach

Uszkodzenia potgczen spawanych, pracujgcych w warunkach
petzania, mozna sklasyfikowa¢ wg miejsca potozenia i przyczyn
ich powstania. Wystepuja cztery rodzaje peknigé (rys. 4):

e peknigcia rodzaju | — umiejscowione w spoinie; moga by¢
podtuzne i poprzeczne, wedtug charakteru i przyczyny po-
wstawania peknigecia w spoinach; pekniecia krystalizacyjne
powstajgce w procesie krzepniecia;

¢ pekniecia rodzaju Il — poprzeczne lub podtuzne umiejscowione
w spoinie, moggce propagowac do strefy wptywu ciepta (SWC),
a nawet do materiatu rodzimego; powstajg przy powtérnym
nagrzewaniu, w czasie wyzarzania po spawaniu lub w czasie
eksploatacji nieodpowiednio odpuszczonego potgczenia;

¢ pekniecia rodzaju lll —umiejscowione sg w gruboziarnistej czesci
SWC w poblizu linii wtopienia i rozprzestrzeniajg sig wzdtuz linii
wtopienia, czasami przechodzac do materiatu rodzimego; sa
to tzw. pekniecia relaksacyjne; ich mechanizm powstawania
zwigzany jest z weglikowym utwardzeniem ziarna; w tej strefie
czesto wystepujg pekniecia powstajgce w czasie wyzarzania
spoiny; pekniecia, ktdre powstajg w czasie eksploatacji oznacza
sig jako llla; mozna je metalograficznie odrozni¢ od peknigé llI
— powstajgcych w czasie wyzarzania, wystepujacych w grubo-

Rys. 4. Rodzaje peknig¢ spoin
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ziarnistej cze$ci SWC i majgcych charakter miedzykrystaliczny;
pekniecia rodzaju llla wystepujg, po dtuzszym czasie eksploa-
tacji, w drobnoziarnistej czesci SWC;
e pekniecia rodzaju IV — umiejscowione sg w obszarze SWC wy-
grzewanej w czasie spawania, w zakresie temperatur migdzy A
- A, szczegolnie w poblizu A ,; pgknigcia te rozprzestrzeniajg sig
wzdtuz strefy drobnoziarnistej i powstajg po czasie nieprzekra-
czajagcym 50% obliczeniowego czasu pracy materiatu rodzimego,
towarzyszg im pustki petzaniowe obnizajgce czasowg wytrzyma-
fos¢ na petzanie, co jest powodem przedwczesnego wystgpienia
uszkodzenia (w porébwnaniu z materiatem rodzimym).

Spawanie

Stale martenzytyczne dostarczane sg w stanie po normaliza-
cji i odpuszczeniu, ktére jako standard stosuje sie po spawaniu
w celu uzyskania pierwotnej struktury metalu rodzimego oraz ob-
nizenia naprezen wtasnych w spoiwie w temperaturze miedzy A
- A Temperatura migdzyoperacyjna waha sig w granicach 200
—300°C. Po spawaniu spoing ochtadza sie na wolnym powietrzu
az do temperatury otoczenia, ponizej punktu MF (temperatura
konca przemiany martenzytycznej). Przetop grani zazwyczaj
wykonuje sie metodg TIG.

Dane literaturowe na temat wytrzymatosci spoin na petzanie
w czasie eksploatacji sg niewiarygodne (brak dos$wiadczenia),
a uzyskane na probkach po 10 000 h pracy wykazaty, ze ich
wyzarzanie, doktadnie ponizej A ,, ma wptyw na negatywng wy-
trzymatos$¢ oraz powoduje spadek twardosci.

Strefa wptywu ciepta — SWC
SWC w materiale rodzimym, w zaleznosci od maksymailnej

temperatury, ktéra wystepuje w czasie spawania, moze miec
rézne wymiary (rys. 5).

spoiwo
granica wtopienia
)EE strefa gruboziarnista
g0 SWC
2 1100
2|l INT T T -
oo strefa drobnoziarnista
g9 sSwc
S8l NI N—ToToo——— — Ac;
Feo SWC miedzy Acy—Ac3s
——————— — Ac,
materiaf
przegrzany
T materiai 690
niezmieniony

Rys. 5. Warstwy w SWC powstajgce w czasie spawania
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¢ Warstwa gruboziarnista w poblizu granicy wtopienia przy tem-
peraturze wyzszej od A _;; wszystkie wegliki sg rozpuszczone,
co skutkuje rozrostem ziarna pierwotnego austenitu; wegliki
wzmacniajg mikrostrukture i ograniczajg rozrost ziarna.

e Warstwa drobnoziarnista znajdujgca sie w oddaleniu od granicy
wtopienia, ale jeszcze w zasiggu temperatury wyzszej od A ,;
przyrost ziarna austenitycznego jest ograniczony, gdyz nie
doszto do catkowitego rozpuszczenia weglikow.

* Warstwa migdzykrytyczna A, — A; W tej strefie zachodzi
czesciowa austenityzacja; nowy austenit pojawia sie na gra-
nicach pierwotnych ziaren oraz w martenzycie, co wtasciwie
jest strukturg po odpuszczeniu.

* Materiat rodzimy nagrzany ponizej A, nie nalezy do strefy
SWC; w tej czesci nie ma zmian strukturalnych, ktére wystepuja
w strefie SWC, tj. w odlegtosci od strefy wtopienia 2 — 4 mm.

Spadek wytrzymatosci czasowej

Wystepuje najczesciej w przypadku wyzarzania ponizej A ,, co
moze by¢ przyczyng przyrostu grubosci fazy Lavesa (M,,C /M,).
Najczesciej pekniecia lokalizujg sie w strefie drobnoziarnistej,

gdzie wystepuje rowniez spadek twardosci (rys. 6).

350

350 materiat rodzimy
warto$¢ $rednia

Twardo$¢ HVN

350 4+ peknigcie

350 +

350 +

spoiwo strefa SWC

materiat rodzimy

350 } ! |
0 5 10 15
Odlegto$¢, mm

Rys. 6. Rozktad twardosci po przekroju spoiny

Istotng cechg dla czasowej wytrzymatosci spoiny jest stabil-
nos¢ weglikow MX. Dochodzi rowniez do rozpuszczania i wytrg-
cania weglikbw, co sprzyja wystepowaniu fazy Z, ktéra w okolicy
peknie¢ rodzaju IV destabilizuje precypitaty rodzaju MX.

Aluminium tworzy azotki AIN kosztem MX, a zatem zawar-
tos¢ Al nie powinna przekracza¢ 0,003%. Minimalna twardos¢
HV ~ 200, ponizej ktérej moga pojawiac sie pekniecia IV rodzaju.

Strefa drobnoziarnista jest najmniej odporna na pekania
IV rodzaju, cata strefa ulega austenityzaciji, ale nie zachodzi
catkowite rozpuszczenie czastek — precypitatéw, dlatego ziarno
austenityczne jest drobne, a w czasie ochtadzania dochodzi do
transformacji na martenzyt. Najmniejszg twardos¢ ma strefa A ,
- A, Co odpowiada najmniejszej wytrzymatoSci.

W strefie obnizonej wytrzymatosci (strefa miedzykrytyczne-
go nagrzewania A , — A ), gdzie wystepujg peknigcia, struktura
metalu jest zazwyczaj drobnoziarnista ferrytyczno—weglikowa
ze znaczng liczba pustek petzaniowych, szczegélnie w poblizu
krawedzi peknigcia (rys. 7). Mechanizm rozwoju peknigcia ma
charakter dyskretny i sktada sig z kilku etapéw. Z poczatku, na
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powierzchni spoiny, w strefie obnizonej wytrzymatosci wystepuje
nagromadzenie pustek petzaniowych, nastepnie pustki tgczg sie
w mikropekniecia, ktére w miare rozwoju przechodzg w makropek-
niecia i pod dziataniem sit zewnetrznych nastepuje ich skokowe
rozprzestrzenianie (rys. 8). Nastepnie proces gromadzenia uszko-
dzen w metalu ulega powtoérzeniu. Na koncu peknigcia nastepuje
nagromadzenie pustek, ktore tgcza sie w tahcuchy, tancuchy
w mikropekniecia i nastepuje kolejny przyrost makropeknie¢.

Pekniecia obwodowe powstajg pod wptywem naprezen osio-
wych, ktére w elementach rurowych, pracujgcych pod ci$nieniem,
sg dwa razy mniejsze od naprezen obwodowych.

Rys. 7a — Peknigcia w strefie SWC [2],
7b — uszkodzenia pefzaniowe w strefie drobnoziarnistej [1]
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Rys. 8. Pory w strukturze. Replika 400x [1]

Dos$wiadczenie eksploatacyjne wskazuja, ze peknigcia obwo-
dowe powstajg w przypadkach, gdy naprezenia osiowe stanowig
co najmniej 2/3 wartosci naprezen obwodowych. Taki stan moze
zaistnie¢ jedynie wtedy, gdy na element dziatajg naprezenia ze-
wnetrzne, np. od kompensacji cigzaru wtasnego, niesprawnych
zawieszen itp.

Podsumowanie

Dotychczasowe badania procesédw wyczerpania i degra-
dacji spoin elementéw wykonanych ze stali martenzytycznych
wykazujg, ze podczas dtugotrwatej eksploatacji zachodzg pro-
cesy powodujgce rozpad struktur wyjsciowych, intensyfikacja
wydzielen, zmiany morfologii oraz faz dyspersyjnych (weglikéw
i azotkéw), a takze zmiany chemiczne w sktadzie osnowy. Po-
wodujg one degradacje mikrostruktury i obnizenie wytrzymatos$ci
czasowe;j.

Obnizenie Al z 0,03 do 0,003% podnosi wytrzymato$é czaso-
wa o 35%, albowiem azotki glinu dajg precypitaty o duzych wy-
miarach, czesto umiejscowione na granicach ziarna. Precypitaty
te obnizajg plastycznos$¢ przy petzaniu i stajg sie koncentratorami
naprezen.

Whioski

Do uszkodzen typu IV przyczyniajg sie umiejscowione najczes-
ciej w strefie drobnoziarnistej zmiany strukturalne, tj:
* rozrost weglikow,
e rozpuszczenie karboazotkdw,
* zubozenie roztworu w pierwiastki stopowe,
* spadek gestosci dyslokaciji,
* wytworzenie sig weglikéw glinu,
e zanik struktury listwowej martenzytu,
* obnizona twardos¢,
* wystgpienie por petzaniowych (rys. 9).
W czasie eksploatacji spoin nalezy prowadzi¢ nastepujgce
badania:
* pomiar twardoéci HV > 200 (jezeli twardo$¢ jest mniejsza nalezy
spoing wymienic),
¢ badania ultradzwiekowe w strefie wtopienia oraz SWC,

* repliki w strefie wystepowania peknie¢ typ 1V,

e kontrole obrébki cieplnej struktury przy pomocy replik
(rys.9),

¢ analize chemiczng stali na obecnos¢ Al,

* badanie (replika) struktury strefy wptywu ciepta (rys.10).

Uwaga:
Dotychczasowe doswiadczenia eksploatacyjne wskazuja,

ze dostawcy podajg raczej zawyzone dane charakteryzujgce
przydatnosc stali martenzytycznych do pracy w podwyzszonych
temperaturach, dotyczy to Zaroodpornosci, a nawet Zarowytrzy-
matosci szczegdlnie spoin.

Wytrzymatosé spoin jest ok. 50% mniejsza od materiatu ro-
dzimego, ten spadek jest powodowany drobnoziarnistg czescig
SWC, co jest typowe dla stali ferrytycznych i martenzytycznych
— pekniecia IV.

Strata wytrzymatosci w spoinach jest spowodowana przez
przebudowanie listwowej struktury martenzytycznej do réwno-
osiowej struktury powstatej w czasie spawania. Dane odnosnie
do Zaroodpornosci sg podawane dla utlenialnosci w powietrzu,
a nie w parze.

Rys. 10. Struktura SWC 200x — replika

Cnarpalyba
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Centrum Badawczo - Rozwojowe

Normy i wytyczne dotyczace jakosci czynnika obiegowego

w uktadach wodno—parowych elektrowni i elektrocieptowni
Stan obecny

Standards and guiding rules concerning quality of circulating agent

in water/steam systems of electric power and CHP plants.
Present legal status

W polskich elektrowniach i elektrocieptowniach, tak zawodo-
wych jak i przemystowych, zdecydowana wigkszos¢ zalecen do-
tyczacych parametrow fizykochemicznych czynnikéw w obiegach
wodno—-parowych, zawartych we wtasciwych dla danego zaktadu
kartach rezimu chemicznego, opracowywana byta gtéwnie na
podstawie:

e wytycznych jakosci wody zasilajgcej, wody kottowej i pary
w obiegach wodno—parowych elektrowni i elektrocieptowni
oraz kontroli chemicznej czynnika w tych obiegach (ZPBE
wEnergopomiar” Gliwice, 1990);

* wytycznych VGB Power Tech VGB-R 450 — Guideline for boiler
feedwater, boiler water and steam of steam generators with
a permissible operating pressure > 68 bar , 1995;

* wytycznych EPRI:

— Cycle Chemistry Guidelines for Fossil Plants: Phosphate
Treatment for Drum units (EPT/PT), 1994,

— Cycle Chemistry Guidelines for Fossil Plants: All Volatile
Treatment (AVT), 1996,

— Cycle Chemistry Guidelines for Fossil Plants: Oxygenated
Treatment (OT), 1994,

— Cycle Chemistry Guidelines for Fossil Plants: Caustic tre-
atment (CT), 1994.
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W energetyce polskiej najwieksza popularnoscia cieszyty sie
dwie pierwsze pozycje. Wymienione wytyczne byly z zatozenia
opracowywane w odniesieniu do warunkéw prowadzenia korekcji
chemicznej czynnikbw obiegowych, bez wykorzystania zwigzkéw
organicznych i w spos6b bezposredni nie uwzgledniajg sytuaciji
ich wykorzystania.

Na przestrzeni ostatnich 10 — 15 lat w energetyce krajowej
pojawity sie liczne rozwigzania systemédw korekcji oparte na wy-
korzystaniu roznego typu zwigzkéw organicznych, stosowanych
w zalezno$ci od obiektu w réznych konfiguracjach:

* rodzaju korygenta,

» funkcji korygenta w uktadzie,

¢ punktéw dozowania,

» wielko$ci dawek,

* powigzania lub nie z korekcjg zwigzkami nieorganicznymi.

Wytyczne dotyczace kontroli obiegbéw oraz zakresu utrzy-
mywanych parametréw czynnikow w uktadzie wodno—parowym
stanowity zwykle kompilacje wspomnianych wytycznych oraz
zalecen dostawcow preparatéw do korekcji.

Na najnowszych jednostkach wytwérczych pierwotne spo-
soby korekgji czynnikdw okreslane sg zwykle przez dostawcow
urzadzen na podstawie wiasnych do$wiadczen.

strona 419 (8)



Zaznaczy¢ nalezy, ze wymienione wytyczne nie miaty cha-
rakteru obligatoryjnego, a stanowity jedynie baze do opracowania
konkretnego sposobu prowadzenia korekcji chemicznej i kontroli
obiegbw podczas stabilnej pracy urzadzeh.

Stan obecny

Z uwagi na ciaggty rozwoj technologii zwigzanej z generacja
energii, w tym rowniez sposobu uzdatniania wody na potrzeby
energetyczne i korekcji czynnikbw w uktadach wodno—paro-
wych elektrowni i elektrocieptowni, zmianom podlegajg réwniez
wytyczne dotyczace sposobu prowadzenia korekcji chemicznej
oraz kontroli obiegow. Dos¢ czeste przypadki ,niedoceniania”
roli chemii energetycznej, najczesciej ze wzgledu na opbzniony
charakter jej dziatania, skutkowaty i skutkujg nadal ewiden-
tnymi stratami sprawnoséci urzgdzen, zwiekszeniem kosztow
utrzymania oraz przedwczesnymi wytgczeniami z eksploataciji
istotnych elementéw sktadajgcych sie na uktad pracy urzgdzen
wytwérczych. Problemy te byty zwykle bezposrednim skutkiem
powtarzajgcych sie przypadkéw transportu zanieczyszczen,
korozji r6znego rodzaju elementéw i transportu jej produktow,
ponadnormatywnej ilosci osadéw na poszczegoélnych elemen-
tach obiegu i wielu innych.

W ostatnich kilku latach pojawito sie wiele modyfikacji wy-
tycznych dotyczacych warunkow fizykochemicznych panujacych
w obiegach wodno-parowych, uwzgledniajgcych cze$¢ zmian,
takze organizacyjnych, jakie dokonaty sie w sektorze energe-
tycznym.

Funkcjonujgce obecnie normy i najbardziej popularne wy-
tyczne w przedmiotowym temacie to:

e polska norma PN-EN 12952-12:2006 ,Kotty wodnorurowe
i urzgdzenia pomocnicze. Cze$¢ 12: Wymagania dotyczgce
jakosci wody zasilajgcej i wody kottowej”,

¢ wytyczne VGB Power Tech VGB-R 450 Second Edition 2004
- ,Guideline for feed water, boiler water and steam quality for
power plants/industrial plants”,

e wytyczne Electric Power Research Institute:

— Cycle Chemistry Guidelines for Fossil Plants: Phosphate
Continuum and Caustic Treatment, 2004,

— Cycle Chemistry Guidelines for Fossil Plants: All Volatile
Treatment (AVT) 1004187, 2002,

— Cycle Chemistry Guidelines for Fossil Plants: Oxygenated
Treatment (OT) 1004925, 2005,

— Cycling, Startup, Shutdown, and Layup Fossil Plant Cycle
Chemistry Guidelines for Operators and Chemists, 2009.

Zmieniony sposo6b podejscia do kontroli obiegdéw i sposobu
reagowania na zaktécenia w obszarze warunkéw chemicznych
w odniesieniu do biezgcego stanu pracy urzadzen (uruchomienie,
odstawienie, praca ciagta), prezentowany zwtaszcza w wytycz-
nych opracowanych VGB i EPRI, ma gtéwnie na celu przeka-
zanie eksploatatorom urzgdzen energetycznych wskazéwek
pozwalajgcych na optymalizacje procedur powrotu do warunkéw
fizykochemicznych bezpiecznych dla pracy urzadzeh w danych
uwarunkowaniach technologicznych oraz w zaleznosci od pro-
wadzonego systemu korekcji chemicznej czynnikow w mozliwie
najkrétszym czasie.
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Polska norma PN-EN 12952-12:2006
»Kotty wodnorurowe i urzadzenia pomocnicze.
Czes$¢ 12: Wymagania dotyczace jakos$ci wody zasilajgcej
i wody kottowej”

Norma PN-EN 12952-12:2006 jest ttumaczeniem, bez
jakichkolwiek zmian, normy europejskiej EN 12952-12:2003.
Norma opisuje minimalne wymagania dla wody zasilajgcej i wody
kottowej, jakie muszg by¢ spetnione w celu zapewnienia pracy
urzgdzen na poziomie bezpiecznym z uwagi na fizykochemiczne
warunki pracy.

Uwagi:

* norma nie zawiera zapiséw dotyczacych jakosci produkowanej
pary,

e wymagania jakosciowe poszczegblnych czynnikbw podane sg
w oderwaniu od ekonomicznie optymalnej strony eksploataciji,

e norma przedstawia wymagania bez uwzglednienia konstruk-
cyjnych i technologicznych warunkéw pracy urzgdzeh, m.in.
w odniesieniu do stosowanych materiatow konstrukcyjnych,
przenoszac decyzje na jednostki specjalistyczne,

* norma nie precyzuje sposobow prowadzenia korekcji che-
micznej w uktadach wodno-parowych, a co za tym idzie
charakterystycznych dla danego rodzaju parametrow fizyko-
chemicznych, cedujac decyzje na eksploatatorow urzgdzen
energetycznych,

e norma nie réznicuje parametréw ze wzgledu na biezacy stan
pracy urzadzen (uruchomienie, odstawienie, praca ciggta),

e z zapiséw normy wynika, ze podane wymagania jako$ciowe
czynnikbw odnoszg sie do korekcji chemicznej z wykorzysta-
niem zwigzkdw nieorganicznych, np.: wodorotlenku sodu i po-
tasu, fosforanu sodu, siarczynu sodu, amoniaku, hydrazyny,

* okre$lenie czestotliwosci i sposobu prowadzenia badan fizy-
kochemicznych przerzucone jest na dostawce urzgdzen,

* norma nie zawiera wymagan jakosciowych czynnikéw przy ko-
rekcji chemicznej czynnikdéw w uktadach wodno-parowych, pro-
wadzonej z wykorzystaniem zwigzkéw organicznych, przerzu-
cajgc ciezar ustalenia zakresu kontroli, wartosci utrzymywanych
w eksploatacji parametréw na dostawce/ producenta danego
korygenta, co z oczywistych wzgledéw budzi kontrowersje.

Z punktu widzenia eksploatatorow urzadzen energetycznych,
szczegolnie tych, ktdrzy eksploatujg stare urzadzenia, przydatnosé
ww. normy z uwagi na powyzsze uwagi jest niewielka. Norma
podaje zbyt ogblne wymagania, ktére dla konkretnych warunkow
wymagajg istotnych zmian.

Wytyczne VGB Power Tech VGB-R 450 Second Edition 2004
Wytyczne Electric Power Research Institute

Wytyczne opracowane przez VGB i EPRI prezentujg zupetnie
odmienny w stosunku do normy PN-EN 12952-12:2006 spos6b
podejscia do problemu korekcji chemicznej, kontroli oraz wymagan
jakosciowych czynnikéw w uktadach wodno—parowych elektrowni
i elektrocieptowni. Stanowig realne wsparcie dla eksploatatorow
urzadzen w ocenie mozliwosci stosowania danego sposobu
korekcji przy uwzglednieniu lokalnych warunkow technologicz-
nych w odniesieniu do bezpiecznej i ekonomicznie uzasadnionej
eksploatacji w dtugim czasie. Zalecane w ww. wytycznych para-
metry w dalszym ciggu, podobnie jak w poprzednich wersjach,
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nie sg traktowane jako absolutne, lecz jako rekomendowane.
Duzy nacisk potozono na do$wiadczenia wtasne eksploatatorow
majgcych najlepsze rozeznanie w lokalnych uwarunkowaniach
technologicznych i organizacyjnych.

Wytyczne opracowane przez obie organizacje w generaliach
prezentujg podobne podejscie w odniesieniu do mozliwych spo-
sobow prowadzenia korekgiji, kontroli obiegéw oraz czestotliwosci
i sposobu badan parametrow fizykochemicznych czynnikow. Na
rysunku 1 przedstawiono mozliwe sposoby prowadzenia korekciji
chemicznej wody zasilajgcej i kottowej, rekomendowane przez
VGB i EPRI, w zaleznosci od poziomu wyposazenia obiektow oraz
rodzaju materiatow wystepujgcych w obiegu (gtéwnie ze wzgledu
na obecnos¢ stopow miedzi).

No Condensate Polisher
Seawater Cooled
High TDS

Cooling Tower

Continuum of Treatments

—>

Condensate Polisher
or Tight Condensar

Level of Possible/Probable Impurities
Ability to Neutralize/Buffer Contaminants

All-Ferrous Metallurgy <€—» Can Be Mixed-Metallurgy or All-Ferrous

* Increasing Need for High Purity Possible Operational Problems ———»
* Increasing Esse of Operation

(Hideout, Hideout Return, Stream Limits)
* Probability of Better Performance
(Availability Loss, Fewer Chemical Cleans)

oT — oxygenated treatment (rezim kombi)
AVT(0), AVT(R) — oxidizing/reducing all-volatile treatment (korekcja amoniakiem
AVT(O) lub amoniakiem z dodatkiem $rodka redukujacego

AVT(R)
PC — phosphate continuum (korekcja fosforanami)
PC(L), PC(H) - phosphate treatment with low/high level of phosphate
CT — caustic treatment (korekcja wodorotlenkiem sodu)

Jak z powyzszego wynika, rekomendowane przez obie
organizacje sposoby korekcji oparte sg na wykorzystaniu zwigz-
kéw nieorganicznych. Pomimo petnej Swiadomosci stosowania
w $wiatowej energetyce réznego rodzaju korygentéw organicz-
nych obecnie zaréwno VGB jak i EPRI nie zalecajg ich stosowania
i nie podajg wytycznych wtasciwych dla tego rodzajow korekciji.

Najnowsze wydanie wytycznych VGB wprowadza po raz
pierwszy, wzorem sposobu podej$cia stosowanego od dtuzszego
czasu przez EPRI, rozwigzania tzw. pozioméw akciji (ang. Action
level), ktére zalecajg dodatkowg elastyczno$¢ w obszarze reko-
mendowanych wytycznych jako$ci czynnikbw, rozszerzajac zakres
ich stosowania nie tylko w stabilnych stanach pracy urzadzen,
ale réwniez w r6znych stanach nieustalonych (rozruchy, odsta-
wienia, zaktécenia eksploatacyjne i inne). Proponowany system
kontroli obiegébw oparty na ,poziomach akcji” bazuje na okre-
$leniu normalnych parametréw dla pracy w stanach ustalonych
oraz 3-poziomowego zakresu przekroczeh wartosci normalnych
(A1 — A3) z rosngcym zagrozeniem dla pracy urzadzen. Limity
przekroczen dla poszczegdblnych pozioméw zostaty opracowane
w funkgiji ciSnienia i uwzgledniajg wptyw wielkosci i czasu trwania
przekroczenia danego parametru (lub kombinacji parametréw) na
~konsumpcje” zaktadanego projektowo czasu pracy urzadzen.
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Podsumowanie

Najnowsze wydania wytycznych dotyczacych jakosci czynni-
koéw w uktadach wodno—parowych elektrowni i elektrocieptowni
VGB i EPRI wprowadzajg nowe, liczne zmiany w sposobie
podejécia do zagadnienia prowadzenia korekcji oraz wiasciwej
kontroli obiegow.

Polska norma PN-EN 12952-12:2006 ukierunkowana jest
bardziej na dostawcéw urzadzen niz na eksploatatoréw, wskazu-
jac minimalne wymagania dotyczace parametréw jakosciowych,
jakie muszg by¢ spetnione dla bezpiecznej (ale nie koniecznie
optymalnej) pracy urzadzen energetycznych.

Obecnie zaréwno EPRI jak i VGB nie zaleca stosowania
zwigzkow organicznych w korekcji chemicznej czynnikéw uktadéw
wodno—parowych, zwracajgc uwage na potencjalne problemy
zwigzane z ich stosowaniem.

W przypadku VGB rekomendowane jest prowadzenie korekgc;ji
z wykorzystaniem:

e amoniaku,

* hydrazyny,

e tlenu,

* wodorotlenku sodu,

e fosforanu trojsodowego.

Omawiane wytyczne szeroko podkres$lajg role do$wiadczen
wiasnych eksploatatoréw urzadzen energetycznych, co znakomi-
cie wkomponowuije si¢ w znane stwierdzenie, ze kazdy rezim jest
dobry, o ile spetnia swoja funkcje, a uzytkownik jest Swiadomy
konsekwenciji, tak pozytywnych jak i negatywnych stosowania
danego typu korekcji.
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