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* vodoni¢na ostecenja

* korektivno-preventivne mere

Izvod

Vodonicna ostecenja metala, kao opsti pojam, podrazu-
mevaju mehanicka ostecenja, degradaciju mehanickih svoj-
stava i mikrostrukturne promene izazvane prisustvom i
efektima vodonika u metalu, najcesée uz istovremeno
dejstvo zaostalih i/ili eksploatacionih zateznih napona.
Nezavisno od izvora vodonika, vodonic¢na koroziona ostece-
nja kotlovskih cevi, ucestalo se javljaju cak i kod termo-
energetskih postrojenja najrazvijenijih zemalja. Na osnovu
rezultata eksperimentalnih ispitivanja uzoraka isparivackih
cevi termoelektrane, koje su tokom eksploatacije pretrpele
vodonicna ostecenja kao i teorijskih saznanja, u ovom radu
Jje izvrseno multidisciplinarno sagledavanje mogucih meha-
nizama interakcije metala sa vodonikom i to sa aspekta
uslova za nukleaciju ostecenja i poremecaja u hidrodinami-
ci radnog fluida.

UvVOD

Vodoni¢na korozija je jedan od osnovnih vidova koro-
zijskog razaranja cevnih sistema kotlova termoenergetskih
postrojenja. Mehanizmi o$te¢enja vodoni¢nom korozijom
su vodonic¢nu krtost, razugljenienje povrsinskog sloja i
vodonicni atak, a mogu delovati pojedinac¢no i kombino-
vano /1/. Vodoni¢na korozija se javlja kod parnih kotlova
radnog pritiska iznad 6 MPa, uglavnom na isparivackim
cevima, a rede i na pregrejackim cevima. Iako su mehaniz-
mi ovih oStecenja poznatim, u mnogim elektroprivredama
se vodonicna korozija Cesto javlja.

VODONIK

Vodonik se obi¢no nalazi u molekularnom obliku. Pri
jonizaciji atom vodonika moze da primi elektron prelazeci
u jon H', odnosno da otpusti elektron, prelazeéi u jon H'.

Vodonik prodire u metal kada je koncentracija disosova-
nog vodonika u spoljnjoj sredini uz povrSinu metala veca
od ravnotezne koncentracije vodonika rastvorenog u kristal-
noj reSetki metala. Kroz kristalnu reSetku moze da difundu-
je samo atomarni (nascentni) ili jonizovani vodonik, §to
znaci da molekularni vodonik mora prethodno da disosuje.

U idealnoj kristalnoj resetki metala vodonik se rastvara
formirajuci intersticijske Cvrste rastvore. Kako je poluprec-
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Abstract

Hydrogen damage of metal as a general concept implies
mechanical damage, degradation of mechanical properties
and microstructural changes caused by the presence and
effects of hydrogen in the metal, mostly accompanied by
simultaneous action of residual and/or exploitational tensile
stresses. Independent of the hydrogen source, the hydrogen
corrosion damages in boiler tubes occur frequently even in
power plant installations of the most developed countries.
Based on experimental results of tested water wall tube
samples that sustained hydrogen damage in exploitation,
and based on theoretical knowledge, a multidisciplinary
survey is given on possible interacting mechanisms of metal
and hydrogen from a point of view of prerequisites for
damage nucleations and perturbations in hydrodynamics of
the operating fluid.

nik atoma vodonika mali (0,028 nm) on se lako smesta u

intersticijske rupe kristalne resetke.

Vodonik se u metalu razlikuje od njegovih pojavnih
oblika u gasovitom stanju, gde se moze nalaziti u vidu jona
H', H, atoma H i molekula H,, /2/. U metalu se vodonik
nalazi u pobudenom stanju, Sto i uslovljava njegovu reakci-
ju na promenu temperature i naponsko stanje metala i na
razlicite legure. Vodonik u metalu je slobodan ili hemijski
vezan, a prema sklonosti ka difuziji u obliku, /2/:

1. negativnih jona H', koji su rastvoreni u kristalnoj resetki
metala (sklonost ka difuziji je najveca);

2. pozitivnih jona H', rastvorenih u kristalnoj resetki meta-
la, pri ¢emu se formiraju intersticijski ¢vrsti rastvori;

3. atomarnom, atomi vodonika su smeSteni u tackastim i
linijskim greskama kristalne resetke i u prazninama kada
ne postoje uslovi za njegovu molarizaciju;

4. atomarnom ili molekularnom, smesten na nehomogenos-
tima strukture (granice zrna, medufazne granice);

5. molekularnom, molekuli vodonika su blokirani u pros-
tornim greSkama i greSkama mikrostrukture (nakupine,
ukljucci, mikropore, mikroprsline);

6. hemijskih jedinjenja sa metalima, ¢inec¢i hidride razlicite
termicke postojanosti;

7. hemijskih jedinjenja sa nemetalima koji nisu samostalna
¢vrsta faza, ve¢ viSeatomni gasovi CHy, H,S, PHj3;
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8. hemijskih jedinjenja sa solima, koje ¢ine u metalu samo-
stalnu ¢vrstu fazu (sklonost ka difuziji je najmanja).

OBOGACIVANJE METALA VODONIKOM

Obogacivanje metala vodonikom je sloZzen proces koji se
odvija tokom proizvodnje, obrade i montaze metala (,,unu-
trasnji“ izvori vodonika), ili tokom njegove eksploatacije
(,,spoljnji izvori vodonika), sl. 1.

Prekomerna koli¢ina vodonika od unutra$njih izvora
spada u grupu tehnoloskih gresaka. Vodonik se rastvara u
metalu tokom metalurskih procesa na visokim temperatura-
ma. Ako je brzina hladenja metala pri livenju velika, vodo-
nik ne stize da difunduje iz rastopljenog metala, veé se u
njemu zadrzava. Veliki uticaj ima i vlazna atmosfera, koja
je izvor vodonika u procesu topljenja.

Atomarni vodonik moze dospeti u metal i tokom tehno-
loskih procesa, kao $to su termicka obrada u atmosferi
bogatoj vodonikom, plastina obrada, kiselinsko ¢iS¢enje,
elektroprevlacenje, katodna zastita, zavarivanje, /4/. Vazno
je istaéi znacaj zavarivanja na termoenergetskoj opremi, pri
kome moze do¢i do znacajnog obogacivanja metala vodoni-
kom, $to se moze se svrstati i u grupu tehnoloskih i u grupu
montaznih greSaka. Izvori vodonika su vlaga, organska
jedinjenja na povrSini metala, vlazna elektroda.

Rastopljeni metal u procesu =zavarivanja apsorbuje
prisutni vodonik. Tokom hladenja metal Sava se obogacuje
vodonikom, koji lako difunduje u napregnutu zonu uticaja
toplote, /2/. Vodonik u zavarenom spoju se izbegava slede-
¢im merama: propisnim skladiStenjem elektroda, suvim elek-
trodama, ¢is¢enjem i odmas¢ivanjem pre zavarivanja, pred-
grevanjem i odgovaraju¢om naknadnom termickom obra-
dom zavarenog spoja, prema standardima i preporukama.

Spoljnji izvori vodonika tokom eksploatacije, atomarnog
ili jonizovanog, su /2/:

1. izlaganje metala dejstvu gasovitog molekularnog vodoni-
ka, koji se na povrsini metala razlaZe na atomarni vodonik;
gasovi ili tecnosti koje sadrze vodoniksulfid (H,S);
korozijski procesi metala u kontaktu sa vodom ili razbla-
zenim vodenim rastvorima;

. proces zavarivanja;

2.
3.

pre poéetka

5. proces termolize — razlaganja u kontaktu sa metalom
organskih materija rastvorenih u radnoj tecnosti;

6. katalitickog razlaganja radnog medijuma (vode ili pare)
na nezasti¢enim delovima metala.

Faze procesa obogacivanja kotlovskih cevi vodonikom
tokom eksploatacije prikazane su na sl. 2, /3/. Dominantni
spoljnji izvor vodonika su korozijski procesi u granicnom
sloju Celik—agresivni dvofazni fluid koji kljuca na povrsini.

Glavni izvor obogacdivanja metala kotlovskih isparivac-
kih cevi je proces vodoni¢ne korozije, koja se po mehaniz-
mu nastanka moze svrstati i u elektrohemijsku i u hemijsku
koroziju, sa uceS¢em nascentnog vodonika.

Hemijski mehanizam vodoni¢ne korozije je reakcija
vodonika i ugljenika u ¢eliku, pri ¢emu nastaje metan, /1-4/.

Elektrohemijski mehanizam vodoni¢ne korozije, pri
niskoj pH vrednosti radnog fluida, podrazumeva jonizaciju
atoma zeleza i proces depolarizacije vodonika pod dejstvom
mikrogalvanskog (korozijskog) sprega na grani¢noj povrsi-
ni Celik—radni fluid, sl. 3, /1, 4/.

Proces obogacivanja metala vodonikom jo§ uvek nije
dovoljno razjasnjen, i pored obimnih eksperimentalnih
istrazivanja i objavljenih teorijskih radova. Osnovni prob-
lem je nemogucénost taénog definisanja procesa rastvaranja i
difuzije vodonika u realnoj kristalnoj resetki metala. Ekspe-
rimentalna istrazivanja sa ciljem utvrdivanja medusobnog
dejstva greSaka u kristalnoj reSetki — ponora vodonika sa
nascentnim i jonizovanim vodonikom rastvorenim u meta-
lu, pruzila su samo okvirne smernice o dejstvu i reakciji sa
vodonikom pojedinih tipova ponora vodonika.

Kako je koncentracija gresaka u kristalnoj resetki metala
velika 1 kako pri promeni spoljnjih uslova eksploatacije
pojedini tipovi vodoni¢nih ponora, u zavisnosti od energije
veze sa atomima vodonika, postaju aktivni ili neaktivni, u
uslovima eksploatacije tesko je predvideti dinamiku proce-
sa obogacivanja vodonikom. Pri tom je vaZzan faktor dina-
micki karakter temperaturnog i naponskog polja u metalu
tokom eksploatacije. Zbog ovih uticaja u metalu se vodonik
lokalno prerasporeduje, stvaraju¢i oblasti poviSene rastvor-
ljivosti u metalu, koje su prezasi¢ene vodonikom. /1-6/.
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Slika 1. Najznacajniji izvori obogacivanja vodonikom metala kotlovskih cevi
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Slika 2. Faze procesa obogacivanja kotlovskih cevi i dobosa kotlova vodonikom, /3/
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KOTLOVSKA VODA (uslovi niske pH vrednosti)

ANODA

KATODA

Slika 3. Elektrohemijski korozijski spreg na grani¢noj povrSini
celik—naslage kod kotlovskih isparivaca pri vodoni¢noj koroziji u
uslovima snizene pH vrednosti kotlovske vode, /1/

MEHANIZMI VODONICNIH OSTECENJA

Vodoni¢na ostecenja se mogu podeliti na Cetiri grupe,
iako se u literaturi srecu i podele, /2, 4/, koje ukljucuju i
specificne tipove ostecenja, usko vezane za pojedine legure.
Prikladna podela vodoni¢nih oSte¢enja Celika, /1, 3/ je na
vodonicne blistere (plikove) i vodoni¢nu koroziju, u koju se
ubraja vodonicna krtost, razugljenic¢enje i vodoni¢ni atak.

Vodonicni blisteri

Vodoni¢ni blisteri se najcesc¢e javljaju kod celika niske
¢vrstoe, u tesnoj vezi sa metalur§kim faktorima. Ovaj tip
osteCenja spada u kategoriju niskotemperaturskih vodonic-
nih osteCenja 1 posebno je izraZzen kada je temperatura
metala tokom eksploatacije manja od 150°C. Vodoni¢ni
blisteri nastaju usled penetracije vodonikovih atoma u metal
i njihove rekombinacije do molekularnog vodonika koji se
izdvaja po granicama zrna, sl. 415, /1, 4, 5/. Na temperatu-
rama nizim od 200°C atomi vodonika pokazuju tendenciju
ka rekombinaciji pri ¢emu nastaje molekularni vodonik.
Ovaj proces molarizacije vodonika se moze odvijati u svim
greskama kristalne reSetke sa dimenzijama dovoljnim za
smestanje molekularnog vodonika.

Slika 4. Makro izgled vodoni¢nog blistera

Parcijalni pritisak tako nastalog molekularnog vodonika
u odredenom temperaturskom intervalu je nekoliko stotina
MPa, sl. 6, /6/. Potencijalno opasna mesta u strukturi celika
su Supljine, mikropore, ukljuéci i sekundarne faze izdvojene
po granicama zrna, kao i drugi ponori vodonika.

Mehanizam nastajanja vodoni¢nih blistera prikazan je na
sl. 7. Molekul H,, nastao molarizacijom vodonika, usled
visokog parcijalnog pritiska izaziva pojavu mikroprslina po
granicama zrna, njihov dalji razvoj i otvaranje prsline na
povrsini. Kao rezultat javlja se plasti¢na deformacija metala
na povrsini u vidu lokalnog plika — blistera.

Hladne interkristalne prsline su karakteristian oblik
prslina indukovanih vodonikom, koje se javljaju kod zava-
renih spojeva zbog razdvajanja slojeva metala. Ovo ostece-
nje je posledica pritiska molekularnog vodonika, nastalog
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zbog molarizacije vodonika, koji je dospeo u zonu uticaja
toplote iz vlazne atmosfere pri zavarivanju.
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Slika 5. Izdvajanje molekularnog vodonika u pojedinim oblastima
mikrostrukture ¢elika, /1/
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Slika 6. Promena parcijalnog pritiska vodonika u mikro porama sa
temperaturom Celika, /6/
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Slika 7. Mehanizam razvoja i makro izgled vodoni¢nog blistera,
16/

Vodonicna krtost

Vodoni¢na krtost je izazvana prodorom atomarnog ili
jonizovanog vodonika i njegovom reakcijom sa metalom,
uz pad plasti¢nosti i porast krtosti metala, sl. 8. Proces se
odvija u Sirokom dijapazonu temperatura, ali nije uocen na
niskim i visokim temperaturama kod ugljeni¢nih celika.

Specifi¢nosti vodoniéne krtosti su uslovljene, /3/:

— vrstom izvora vodonika;

— koli¢inom i oblikom vodonika rastvorenog u metalu;

— specifi¢nostima medusobnog dejstva metala sa vodonikom,
— karakterom, veli¢inom i raspodelom napona u metalu; i

— vrstom, koli¢inom i raspodelom gresaka u reSetki metala.

Vodoni¢na krtost metala zbog vodonika iz spoljnjih
izvora se javlja na poviSenim temperaturama (intenzivno na
300°C), dok se zbog unutrasnjih izvora vodonika ne javlja
na temperaturama iznad 100°C. Za ovu vrstu vodoni¢ne
krtosti odgovoran je vodonik u metalu razmesten po rupa-
ma kristalne reSetke i smesten po granicama zrna, /2, 6/.
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Znatna koli¢ina vodonika se u Celiku izdvaja po granica-
ma zrna posebno pod velikim uglom, a takode i na kohe-
rentnim medufaznim granicama koje predstavljaju jake
ponore vodonika. Stoga, segregacije sumpora i fosfora, kao
i nagomilavanje sulfidnih nemetalnih ukljucaka po granica-
ma zrna pospesuju vodoni¢nu krtost, /7/. Izduzeni ukljucci
MnS, kao i drugi ukljucci u Celiku, predstavljaju nepovratne
ponore vodonika i stoga izazivaju nepovratnu krtost. Na
ukljuécima se odvija i proces molarizacije vodonika, koji
takode doprinosi snizenju plasti¢nosti ¢elika.

Definisanje procesa dejstva metala sa vodonikom, koje
uslovljava lokalnu promenu mikrostrukturnih karakteristika
i promenu mehanickih svojstava ¢elika, zbog pojave razlici-
tih tipova vodoni¢nih oSteCenja, je izuzetno sloZeno, a
stepen lokalnog pada plasticnosti zavisi od medudejstava
brojnih faktora. Do danas nije razvijen univerzalni model —
mehanizam koji uzima u obzir sve oblike nastajanja i razvi-
janja vodonicne krtosti.

Dva eksperimentalno potvrdena mehanizma vodoni¢ne
krtosti su poslednjih godina usvojena u literaturi kao vazeéi
za vecinu metala i legura ugradenih u postrojenjima:

» mehanizam dekohezije;
* mehanizam vodonikom izazvane lokalne plasticnosti

(HELP—mehanizam).

Prema mehanizmu dekohezije, vodoni¢na krtost celika je
rezultat smanjenja kohezione Cvrstoce granica kristalnih
zrna u odnosu na zrna, uz istovremeni pad plasti¢nosti,
zbog izdvajanja vodonika duz granica zrna, /8, 9/.

S druge strane, HELP mehanizam je zasnovan na ekspe-
rimentalno potvrdenom dokazu da vodonik rastvoren u
metalu pospesuje pokretljivost dislokacija 1 uslovljava
formiranje lokalnih plasti¢éno deformisanih zona u strukturi
metala, /10—12/. Prema ovom mehanizmu submikroskop-
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skog karaktera, makro pojava krtosti metala je rezultat
lokalnog prisustva i preraspodele izrazito plasti¢nih i sused-
nih krtih zona u materijalu na mikro nivou.

Moze se zakljuciti da u razvoju vodonic¢ne krtosti metala
znacajan uticaj imaju dislokacije i njihova pokretljivost,
odnosno, transport vodonika vezanog za dislokacije.
Vodonicni atak i razugljenicenje

Razugljenicenje i vodonicni atak su visokotemperaturska
vodonicna osteéenja i javljaju se kod kotlovskih cevi kod
kojih je temperatura metala 350°C, /2, 4, 5/. Ova dva tipa
vodoni¢nih oSteé¢enja javljaju se kod celika pod dejstvom
spoljnjeg izvora vodonika, radna sredina u kontaktu sa
metalom ili hemijski proces u grani¢nom sloju metal —
radna sredina, na povisenom pritisku i temperaturi.

Proces vodoni¢nog ataka nastaje reakcijom rastvorenih
atoma vodonika sa karbidom Zeleza (Fe;C), uz pojavu gaso-
vitog metana (CH4) u porama i na granicama zrna, sl. 9.
Pritisak na granice zrna velikih i slabo pokretljivih moleku-
la metana izaziva pojavu interkristalnih mikroprslina po
granicama zrna i drugim delovima mikrostrukture. Parcijal-
ni pritisak nastalog metana raste dok ne dostigne ravnotezni
nivo vrlo visoke vrednosti.

Do razvoja interkristalnih makroprslina i razaranja meta-
la dolazi pri uspostavljanju kriticne kombinacija lokalnog
sadrZaja rastvorenog vodonika, zateznih napona u materija-
Iu i mikrostrukturnih karakteristika, sl. 9, /3/. Proces nasta-
janja metana je pracen jo$ jednim tipom vodoni¢nih ostece-
nja — razugljeni¢enjem, koje je posledica uklanjanja uglje-
nika neposredno uz zonu reakcije. Proces razugljenicenja
predstavlja jos jedan aspekt apsorpcije vodonika u metal na
poviSenim temperaturama, iznad 200°C. Razugljenicenje
Celika je posledica reakcije vodonika sa nestabilnim karbi-
dom zeleza — cementitom pri vodoni¢nom ataku, /1-6/,
sl. 9. Intenzitet osiromasenja celika u ugljeniku zavisi i od
pritiska metana, izdvojenog po granicama zrna, u porama i
ponorima vodonika.

Pri razvoju metana u povrSinskim slojevima metala,
zbog difuzije atoma vodonika iz spoljnjih izvora na manju
dubinu, dominantan je proces povrSinskog razugljenienja,
uz odsustvo mikroprslina po granicama zrna. PovrSinsko
razugljenicenje je potpomognuto i procesom kontinualne
difuzije ugljenika iz celika ka spoljnjoj povrsini metala.
Kao rezultat javlja se strukturna nehomogenost, pracena
padom c¢vrstoée povrsinskih slojeva metala.

Sklonost niskougljeni¢nih celika ka razugljeniCenju se
smanjuje legiranjem hromom, molibdenom i vanadijumom
/4, 13/. Prisustvo termodinamicki stabilnijih karbida hroma
i vanadijuma u odnosu na karbide zeleza u ¢eliku smanjuje
i sklonost ¢elika ka vodoni¢nim o$te¢enjima uopste.

Razugljeniéenje se javlja kada su povrsinski slojevi Celi-
ka izlozeni poviSenoj temperature i oksidacionoj atmosferi.
To znaéi da ovaj proces nije vezan samo za vodoni¢ni atak,
pa su za odredivanje pravog porekla razugljenicenja i
procenu njegovog znacaja potrebna dalja istraZivanja, /14/.

PRIMER VODONICNIH KOROZIJSKIH OSTECENJA
CEVI KOTLOVSKIH ISPARIVACA

Posle 73 000 pogonskih sati eksploatacije kotla termo-
elektrane Pljevlja, snage 210 MW, doslo je do intenzivnog
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pucanja isparivackih cevi, $to je uslovilo ucestale havarij-
ske ispade. Ostecenje cevi se javljalo u dve zone: u zoni
gorionika (Ul — kota 18 m) i u zoni na visini za 6 m iznad
prethodne (U2 ~ 24 m). Isparivacke cevi, @60x6 mm, su
izradene od celika St.20 (GOST), a radni parametri su priti-
sak p = 15,5 MPa i temperatura ¢ = 350°C. Iz obe zone, Ul
i U2, su uzeti uzorci radi eksperimentalne analize i utvrdi-
vanja uzroka osteéenja, sl. 10, /3, 15-17/.

Rezultati ispitivanja

Vizuelnim pregledom uzoraka uocen je karakteristican
,prozorski® tip oSte¢enja na plamenoj strani cevi, sa prozo-
rom manjih dimenzija kod uzorka Ul, sl. 10a, a kod uzorka
U2 je prozor veci i proteze se od jednog do drugog mem-
branskog zavarenog spoja, sl. 10b. Lom obe cevi je krt, kao
kod debelih zidova, sa malim smanjenjem debljine zida
cevi, bez uodljive plasticne deformacije i sa neznatnim
poveéanjem precnika cevi. U blizini oSteCenja na uzorku
Ul uocava se zavareni spoj sa greSkom tipa prokapljine sa
unutrasnje strane cevi. U okolini ovog zavarenog spoja je

prisutan prstenasti pojas taloga po ¢itavom obimu, do visine
prokapljine, dok je na ostalom delu povrsine uglavnom
ocuvan neosteceni zastitni oksidni (magnetitni) sloj, sl. 10a.
Na unutrasnjoj povrsini cevi uzorka U2, sa delimi¢no
oste¢enim magnetitnim slojem, prisutna su plitka udublje-
nja nepravilnog oblika, a na pojedinim delovima povrsSine, u
blizini prozora i tanke, vrlo kompaktne naslage, sl. 10b.
Tvrdoca i debljina zida cevi su izmereni u oStecenoj i
neoSte¢enoj zoni oba uzorka, sl. 11. Izvan oSteCenih zona
oba uzorka su debljine zida ~ 6,0 mm, $to je nominalna
debljina zida, dok je u zonama ostecenja debljina promen-
ljiva, uglavnom manja od 6,0 mm (najmanja 2,90 mm —
merno mesto br. 6, uzorak U2). Rezultati ispitivanja tvrdoce
prikazani su u tab. 1.
Sve vrednosti tvrdoée su iznad 145 daN/mm?, gornje
granice tvrdoce za Celik St.20 u normalizovanom stanju.
Relativno visoka tvrdo¢a oba uzorka ukazuje na izvestan
stepen povecanja krtosti materijala, $to je potvrdeno i pri
ispitivanju mehanickih svojstava.

FesC + 4H = 3Fe + CH4  hemijski mehanizam Vodonicni
FesC + 2H, = 3Fe +© Hs  vodoni¢ne korozije atak
ca ispitani 1 $
Tabela 1. Tvrdoca ispitanih uzoraka Karbid  Prodifundovani [ Gasoviti INorance i epiina
Tvrdoc¢a HV;, Zeleza vodonik metan Zma |

merno mesto
plamena strana suprotna strana
1 2 3 4 5 6 7
Ul | 163 | 155 | 155 | 184 | 165 | 145 | 181
U2 147 | 157 | 168 | 174 | 165 | 157 | 157
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Slika 9. Vodonicni atak i razugljeni¢enje — mehanizam o$tecivanja i karakteristi¢ni

a) uzorak Ul b) uzorak U2
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otvor
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Slika 10. Makro izgled vodoni¢nog korozionog razaranja
isparivackih cevi sa Sematskim prikazom uzoraka
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Slika 11. Uzorci Ul i U2 mesta merenja
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Standardne epruvete iz oba uzorka su ispitane zateza-
njem iseCenih na sobnoj temperaturi. U tab. 2. su dati rezul-
tati ispitivanja i standardne vrednosti po GOST i TU.

Tabela 2. Zatezna karakteristike ispitanih uzoraka

Uzorak R, (MPa) Ry, (MPa) A3 (%)
Ul 481 403 13,2
U2 481 398 13,8
St.20 (GOST) 412-549 216 min. 24
TU14-13-190-73 > 420 > 420 As=21

Vrednost procentualnog izduzenja na oba uzorka
(A= 13,2/13,8 %) je znacajno ispod standardne vrednosti
za Celik St.20 (A, = 24%), §to ukazuje na izrazito poveca-
nje krtosti i pad plasti¢nosti celika. Ovo potvrduje i veliki
odnos napona tecenja i zatezne ¢vrstoce. Treba naglasiti da
su vrednosti napona teCenja (Ro, = 403/398 MPa) bliske
minimalnoj vrednosti zatezne ¢vrstoce po standardu.

Zbog razlike stanja spoljnjih i unutrasnjih povrsina cevi
usledila je analiza hemijskog sastava na obe povrSine oba
uzorka, koja je pokazala razlike u sadrzaju ugljenika po
povrSinama istog uzorka. Razlika nije velika, 0,005% za
uzorak Ul, i 0,02% za U2. Sadrzaj svih ispitivanih eleme-
nata je u granicama standarda za celik St.20, osim §to je za
oba uzorka sadrzaj hroma nizi od minimalno propisanog.

Ispitana je i mikrostruktura uzoraka obe cevi, iseCenih iz
zone oStecenja. Polazna struktura celika St.20 treba da je ferit-
no-perlitna (~25% perlita), $to je nadeno u srednjem delu
uzorka obe cevi. Treba ukazati na uvocenu razliku kod istog
uzorka u strukturi spoljnjih i unutrasnjih slojeva.

Uzorak iz nize zone isparivaca, U1, ima izrazito trakastu
feritno-perlitnu  strukturu sa uocljivim uklju¢cima MnS,
sl. 12a, dok su povrsinski slojevi razugljeniceni, dublje sa
unutrasnje strane. Izmedu razugljeni¢enog feritnog sloja sa
unutrasnje strane i sredine uzorka feritno-perlitne strukture
uocava se feritna oblast sa magistralnom prslinom i mnos-
tvom prslina po granicama feritnih zrna, sl. 12b. Ova oblast
predstavlja upravo zonu reakcije penetriranog vodonika.

Struktura cevi iz viSe zone (uzorak U2) je feritno-perlit-
na, ali sa degradiranim perlitom (klasa B/C), sl. 12¢, §to
ukazuje na prekorac¢enje temperature u eksploataciji. Povr-
Sinski slojevi i kod ovog uzorka su razugljeniceni, ali manje
nego kod uzorka Ul. I kod ovog uzorka se vidi zona reak-
cije, blize unutrasnjoj ivici, sl. 12d. Za razliku od nize zone,
ovde mikroprsline veli¢ine granice zrna, mestimi¢no prisut-
ne ne samo u zoni reakcije, ve¢ i u sredini uzorka.
Mehanizmi i uzrocnici ostecenja

Do pucanja isparivackih cevi tokom eksploatacije kotla
TE Pljevlja doslo je u dve, po visini razli¢ite zone ispari-
vackog paketa, a oba slucaja se mogu podvesti pod vodo-
ni¢no korozijsko oStecenje zbog vodoni¢nog ataka u speci-
ficnim eksploatacijskim uslovima, i to kao posledica vodo-
nicne krtosti i formiranja metana (CH,), pracenog razuglje-
ni¢enjem, /3, 15/.

lako se u literaturi ne istic¢e, kod toplotno postojanih celi-
ka se preporucuje da odnos napona tecenja i zatezne ¢vrsto-
¢e (R/Ryy) bude ~ 0,6, u cilju obezbedenja povoljnih osobi-
na duktilnosti i Zilavosti. Ovaj odnos moze da posluzi kao
kvalitativni pokazatelj promene stanja ove klase celika, /18/.
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Slika 12. Mikrostruktura uzorka Ul: a) sredina, 200x; b) blize
unutr. ivici 200x; i U2: ¢) sredina 500x; d) blize unutr. ivici 500x

Znacajnije odstupanje izmerenih vrednosti u ovom odnosu veé¢

na prvi pogled ukazuje da je tokom eksploatacije doslo do

promena u stanju materijala. U ispitivanom slucaju odnos

R./R,, dostize vrednost 0,84 za uzorak Ul, odnosno 0,83 za

uzorak U2, §to izmerenim izduzenjem pri lomu 13,2%/13,8%

ukazuje na znacajno povecéanja krtosti materijala cevi.

Zbog veli¢ine izmerenih karakteristika, a posebno zbog
izgleda mikrostrukture oba uzorka, nedvosmisleno je utvrde-
no da je vodonik odgovoran ne samo za ove promene vec i
za karakteristi¢ni oblik razaranja.

Na osnovu izvedenih ispitivanja moze se zakljuéiti da je
stepen vodoni¢nog ataka kod cevi iz vise isparivacke zone
(24 m) veéi zbog nesto vise eksploatacijske temperature
metala cevi, odnosno, vece difuzione pokretljivosti prodi-
fundovanih atoma vodonika.

Poznato je /2, 3, 5/, da je za pojavu vodoni¢nog ataka
kotlovskih cevi neophodno da istovremeno budu zadovolje-
na dva uslova:

— lokalno snizena pH vrednost kotlovske vode, odnosno,
lokalno povecanje koncentracije kiselih sastojaka u grani-
¢nom sloju metal — radni fluid, 1

— prisustvo taloga, posebno poroznih, na unutra$njoj povr-
Sini cevi ili poremecaj i delimi¢no oSteCenje zastitnog
magnetitnog sloja.

U kotlovskoj vodi gotovo uvek su prisutne soli koje na
povisenim temperaturama hidrolizuju, ¢ime nastaju kiseline
/2,5, 6/. Koncentracija soli u jezgru strujanja i u grani¢nom
sloju metal — radni fluid se znatno razlikuje. Samo u slucaju
prisustva poroznih taloga, kao i eventualnih poremecaja u
strujanju 1 kljucanju radnog fluida na unutrasnjoj povrsini
cevi, moguce je dostizanje izuzetno visoke koncentracije
necisto¢a u grani¢nom sloju metal — radni fluid. Uticajni
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faktori odgovorni za snizenje pH vrednosti kotlovske vode

su nepropisna hemijska priprema, prodor kiselih primesa u

kotlovsku vodu, kao i prisustvo zaostalih kiselih primesa u

cevima posle hemijskog ¢is¢enja. Vrlo malo odstupanje od

propisane vrednosti pH kotlovske vode moze da delimi¢no

ili potpuno razori ili smanji zaStitna svojstva oksidnog

magnetitnog sloja na unutrasnjoj povrsini kotlovskih cevi.
Kotlovi sa dobosem prinudne i prirodne cirkulacije pot-

kriti¢nih parametara se projektuju tako da se pri svim rezi-
mima opterecenja uspostavlja stabilno mehurasto ili pothla-

deno kljucanje radnog fluida u isparivackom paketu, /19/.

Pri kriti¢énom toplotnom fluksu na unutrasnjoj povrsini cevi

isparivac¢a ne moze vise da se odrzi kontinualni te¢ni film i

dolazi do zasuSivanja zagrejane povrSine u odredenim

vremenskim intervalima, nekada vrlo kratkim, (kriza klju-
¢anja), /20/. U zonama maksimalnih toplotnih opterecenja

isparivaca, odnosno, udarnog dejstva loziSnog plamena, u

cevima sa znatno smanjenim i/ili nestabilnim protokom,

moze do¢i do kratkotrajne i lokalne pojave krize kljucanja
zbog izrazitog pada vrednosti kriti¢nog toplotnog fluksa.
Stvarni toplotni fluks u loziStima parnih kotlova za sagore-
vanje uglja snage do 300 MW je znatno ispod vrednosti kritic-
nog toplotnog fluksa, odredenog eksperimentalno ili empirij-
skim obrascima u kojima se kao ulazne veli¢ine koriste projek-

tna veli¢ina protoka i stepen suvoce dvofazne mesavine, /3, 20/.

Stoga je mala Sansa da se javi kriza kljucanja kao makro
fenomen u $iroj zoni isparivackih cevi kotlova, pri nominal-
nim toplotnim opterecenjima i odgovarajuéem projektnom
protoku dvofaznog fluida tokom eksploatacije. Vazno je ista-

¢i da kriza klju€anja uslovljava i nagli porast temperature i

intenzivno pregrevanje zida isparivackih cevi kao rezultat

pogorsanja uslova za razmenu toplote na strani radnog fluida
zbog kontakta metala sa slaboprovodnom parnom fazom.

Eventualna, ¢ak i lokalna, pojava krize klju¢anja dvofaz-
nog fluida u isparivatkim cevima stvara ujedno i vrlo
pogodne uslove za pojavu vodoni¢nog ataka metala cevi, kao
rezultat odvijanja slede¢ih hronoloski klasifikovanih prate-
¢ih procesa i fenomena, koji su direktan rezultat odvijanja
krize kljucanja radnog fluida u isparivackim cevima:

— lokalna promena pH vrednosti kotlovske vode kao rezul-
tat porasta koncentracije soli/kiselina u grani¢nom sloju
metal — radni fluid;

— termocikliranje i generalni porast temperature zida cevi;

- intenzivnija razmena mase izmedu jezgra strujanja i
grani¢nog sloja uz povrsinu za razmenu toplote, pracena
izdvajanjem taloga na povrsini cevi;

— destabilizacija i delimi¢no ili potpuno razaranje zastitnog
magnetitnog sloja;

— odvijanje procesa vodoni¢ne korozije na nezasticenoj
unutra$njoj povrsini cevi prac¢eno izdvajanjem vodonika
na grani¢noj povrsini metal - radni fluid.

Imajuéi u vidu da analiza eksploatacijske istorije kotlov-
skog postrojenja TE Pljevlja nije ukazala na:

— odstupanje od nominalnih radnih parametara u radu kotla;

— odstupanja u kvalitetu hemijske pripreme kotlovske vode
i odstupanja od propisane pH vrednosti;

— poremecaja u sagorevanju i prostiranju plamena u lozistu
(mikrostrukturna ispitivanja su potvrdila odsustvo pregre-
vanja metala);

postavlja se pitanje Sta je u konkretnom slucaju uslovilo
porast lokalne koncentracije kiselih sastojaka na granicnoj
povrsini metal — dvofazni radni fluid kao i razaranje zastit-
nog magnetitnog sloja. Samo ocuvan i pasivizirani magne-
titni sloj na unutrasnjoj povrSini metala cevi spreCava
razvoj vodoni¢ne korozije i prodiranje vodonika u metal.

Utvrdivanje mehanizama i uzro¢nika nukleacije vodo-
ni¢nih o$tecenja uzoraka Ul i U2 podrazumevalo je kom-
pleksnu analizu rezultata ispitivanja i podataka iz eksploata-
cione istorije postrojenja. Mehanizmi o$te¢enja isparivackih
cevi iz nize (U1) 1 viSe (U2) zone isparivaca su specifiéni i
znatno se razlikuju, a sumarno su Sematski prikazani na
sl. 13, /3, 15, 21-25/.

Zavareni spoj izveden kod uzorka Ul sa greskom tipa
prokapljine predstavlja strujnu prepreku i uslovljava razara-
nje laminarnog grani¢nog sloja i turbulenciju radnog fluida,
prac¢enu padom pritiska iza prepreke, sl. 13a-1.

Stoga se iza prepreke javlja lokalna destabilizacija mehu-
rastog kljucanja, odnosno, naizmeni¢ni kontakt povrSine
metala sa parnom i vodenom fazom uz zadrzavanje parnih
mehurova na povrsini metala (lokalno zasusivanje), sl. 13a-2.

Zbog zasuSivanja lokalno se povecava i koncentracija
rastvorenih materija i korozijski aktivnih primesa iz kotlov-
ske vode, $to rezultuje povecanjem debljine poroznih taloga
iza prepreke, sl. 13a-3. U poroznom talogu se odvija proces
uparavanja kotlovske vode zbog kapilarnog klju¢anja, /2/.

Konacno, dolazi do lokalnog razaranja magnetitnog sloja i
razvoja vodoni¢ne korozije Celika prekrivenog naslagama zbog
povisene koncentracije kiselih sastojaka koji su nastali hidroli-
zom soli izdvojenih na graninoj povrsini magnetitni sloj —
porozne naslage i termocikliranja metala usled zasusivanja, /3/.

Povecanje koncentracije kiselih sastojaka i razaranje
magnetitnog sloja kod uzorka U2, u odsustvu poroznih

- -

Slika 13. Mehanizmi nukleacije vodoni¢nih ostecenja, /22/
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naslaga na povrsini metala i poremecaja u toplotnom fluksu
u lozistu kotla i pH vrednosti radnog fluida tokom eksploa-
tacije, usledilo je kao rezultat pojave mikro zasuSivanja
prema hipotezi o mikro destabilizaciji mehurastog kljucanja
/22-26/, sl. 13b. Prema ovoj hipotezi, tokom eksploatacije
isparivackih cevi kotlova pri nominalnim radnim rezimima,
na unutra$njoj povrsini cevi se lokalno i periodicno formi-
raju zasuSene oblasti na mikro i submikro nivou i to pri
toplotnom opterecenju znacajno nizem od onoga koje uslov-
ljava krizu kljucanja I reda (zasuSivanje i pregrevanje cevi
na makro nivou). Usled periodi¢nog kontakta povrSine za
razmenu toplote sa parnom fazom, javlja se termocikliranje
metala i porast koncentracije bazno/kiselih sastojaka u
granicnom sloju magnetit — radni fluid, ¢ak i u odsustvu poroz-
nih naslaga, dovoljan da uslovi lokalno razaranje zastitnog
magnetitnog sloja. Vodonik, kao produkt kiselinske vodo-
ni¢ne korozije nezasticenog metala, neometano difunduje u
povrsinski sloj, uslovljavaju¢i razvoj vodoni¢nog ataka.

ZAKLJUCAK

Ostecenja metala opreme termoenergetskih postrojenja
izazvana dejstvom vodonika uobicajeno prati atribut nepred-
vidljivosti i velike ucestanosti, pa je stoga u cilju rasvetlja-
vanja kompleksne problematike vodoni¢nih ostecenja neop-
hodno primeniti multidisciplinarni pristup, /3/.

Vodoni¢na korozija cevnih sistema kotlova je jo§ uvek
nedovoljno istrazena, pre svega sa aspekta uslova koji su
neophodni za njenu nukleaciju.

Vodoni¢na korozija metala isparivackih cevi izaziva
znaCajan pad integriteta i eksploatacijske pouzdanosti i
raspolozivosti kotlovskog sistema postrojenja.

Visestruki mehanizmi i uzro¢nici vodoni¢nih oStecenja
isparivackih cevi kotlova u tesnoj su vezi sa kvalitetom
hemijske pripreme radnog medijuma, integritetom zastitnog
magnetitnog sloja na unutra$njoj povrsini cevi, kao 1 sa
uticajem konstrukcijskog reSenja i eksploatacijskih uslova
na lokalne hidrodinamicke fenomene destabilizacije struja-
nja i kljuCanja dvofaznog radnog fluida na mikro nivou.

Proces obogacivanja metala isparivackih cevi vodoni-
kom moze se odvijati i u odsustvu naslaga na unutrasnjoj
povrsini cevi, kada je razvoj procesa mikro destabilizacije
mehurastog kljucanja radnog fluida odgovoran za pojavu
ostecenja zastitnog magnetitnog sloja na povrSini metala i
za razvoj vodoni¢nih ostecenja, /22, 23/.
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