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SISSEJUHATUS

Korrosioon on protsess, mille kaigus hakkab metall Umbritseva keskkonnaga
reageerima. Selle protsessi kdigus tekib metalli pinnale oksiidikiht. Oksiidikiht on
kaitsekiht, mis eraldab metalli ja keskkonda, et edaspidist korrosiooni aeglustada voi
Uldse ara hoida. Korrosiooni protsessi intensiivsuse maarab korrodeeruva metalli
keemiline koostis ja seda Umbritseva keskkonna omadused. Soltuvalt metalli
keemilisest koostisest tuleneb ka selle tendents korrosiooni suhtes. Moni metall oma
olemuselt ei korrodeeru, kuid mone metalli vastupanu korrosioonile on taiesti
minimaalne. Korgtemperatuurse korrosiooni puhul on kdige tdhtsamateks teguriteks

metalli temperatuur ning ladestuvate Uhendite koostisosa.

Korrosiooni on uuritud vaga pikalt ning uurimiste tohustamiseks on loodud mitmeid
standardeid, mille alusel on vdimalik korrosiooni tapselt mddta. Standardite abil saab
teostada korrosiooni katseid nduetekohaselt, et saada adekvaatseid tulemusi, millest on
reaalselt ka kasu. Standardite jargi on maaratud katsekeha ettevalmistus, et katses
hakkaks korrodeeruma puhas metall, mis ei oleks defektne. Katse tingimused peavad

olema satestatud nouetekohaselt.

Korrosiooni uurimiseks mdeldud katsed vOib jagada laboratoorseteks ja toostuslikeks.
Laboratoorsed katsed tavaliselt viiakse labi laboris, kus saab keskkonna parameetreid
satestada ja reguleerida. TooOstuslikud katsed viiakse labi naiteks kateldes, kus on

reaalsed tingimused, millel katel t66tab.

Katsetulemuste anallilisimiseks on loodud mitmeid meetodeid, millega saab maarata
oksiidikihi koostisosi. Lisaks saab nende koostisosade lksikkomponentide osakaalu

maarata.



1. METALLI KORROSIOON

Metalli korrosioon on spontaanne isekulgev keemilis-flilisikaline protsess, mis leiab aset
metalli komponentide ja keskkonna vahel. See protsess kahjustab ja ajapikku havitab
metalli. Korrosiooni tagajdrjel vahenevad metalli mddtmed ja muutuvad flilsikalised
omadused. Korrosiooni tekkeallikaks on metalli ja imbruskeskkonna keemiline ja/voi
elektrokeemiline koosmdju. Keskkond, milles korrodeeruv metall asetseb, vdib olla nii
tahkes, vedelas, kui gaasilises olekus. Enamasti seisneb korrosiooni olemus metalli
okslidatsioonis vaba vdi seotud hapniku toimel, mille kdigus metalli pind kattub
oksiidikihiga. Korrosiooni pohjustavad reaktsioonid toimuvad vahetult metalli ja
oksiidikihi kokkupuutepinnal, kuid seda mdojutavad nahtused vdivad kulgeda nii

oksiidikihis kui ka valjaspool seda. [1] [2]

Korrosiooni pohjuseks on metalli ja imbruskeskkonna kui termodiinaamilise slisteemi
mittetasakaaluline olek, mille on esile kutsunud valiskeskkond. Metalli ja hapniku vahel
saab reaktsioon kulgeda kahte pidi, kas oksiidi tekkimise vO0i dissotsiatsiooni suunas.
Lisaks on voOimalik, et reaktsioon kulgeb dinaamilises tasakaalus. See tahendab, et
metalli oksiid tekib ja laguneb samaaegselt, mille kaigus koostisosade vahekord

susteemis ei muutu. [3]

Korrosioon on peamine pdhjus, miks metallid riknevad. Enamik metalle korrodeeruvad
olles kontaktis veega, Ohuniiskusega, hapetega, alustega, sooladega, agressiivsete
metalli poleerimisvahenditega ning muude sédvitavate tahkete ainetega ja vedelate
kemikaalidega. Mehaanilisi lagunemismehhanisme ei peeta korrosiooniks, kuigi

korrosiooniprotsessid voivad neid mehhanisme kiirendada. [4] [5]

Korrosiooni puhul lédbib metall kolm etappi. Esimene etapp, ehk induktsiooniperiood,
leiab aset siis, kui metalli Umber hakkab tekkima poolkaitsekiht. Teine etapp, ehk
Uleminekuperiood, leiab aset siis, kui nimetatud kiht areneb taielikult valja. Kolmas
etapp, ehk statsionaarne periood, leiab aset siis, kui materjal Idheb Ule pisiva keemilise

koostise ja korrosioonikiiruse suunas. [6]

Kdrgtemperatuurne korrosioon ei ndua elektroliiidi olemasolu. Kdrgtemperatuurne
korrosioon on keemiline rlinnak gaasi, tahke voi sulanud soolade vdi sulanud metallide
poolt ning leiab enamasti aset temperatuuridel {le 350°C. Korgtemperatuurne
korrosioon on tingitud gaasis ja setetes sisalduvate agressiivsete komponentide mdjust

metallile kdrgetel temperatuuridel. [2]
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Joonis 1.1 Korrosioonikiiruse suhe metalli temperatuurist sulfaatide keskkonnas [7]

Joonisel 1.1 on ndha, et kdige intensiivsem korrosioon on temperatuuril 675°C. Parast
seda hakkab korrosioonikiirus langema, sest sadestiste omadused muutuvad ning see

avaldab moju selle korrosioonilisele aktiivsusele. [7]

1.1 Oksudatsioon

Okslidatsioon on kodige levinum kdrgtemperatuurse korrosiooni liikidest. Peaaegu koik
metallid, sulamid ja muud materjalid okslideeruvad ja korrodeeruvad korgetel
temperatuuridel. Oksiidikihi esimene tekkefaas on gaasi molekulide absorbtsioon metalli
pinnal, kus tekib (lidhuke absorbtsioonkiht. Fllsikalise absorbtsiooni korral gaasi
molekule hoiavad pinnal kinni flilsikalised joud. Keemilise absorbtsiooni korral tekib
gaasi molekulide ja metalli aatomite vahel keemiline side. Gaasi molekulide
absorbtsioon toimub vdga Kkiirelt. Gaasimolekulide absorbeerimise kadigus pinna
vabaenergia ja entroopia vahenevad, millega véheneb ka entalpia, seega tegu on
eksotermilise protsessiga. Oksiidikihi teine tekkefaas on Uksikute korrosioonilaikude
ilmnemine ning kolmas faas on nende laikude Uhinemine Uhtlaseks oksiidikihiks.
Temperatuuri tous intensiivistab hapniku difusiooni, mille tagajarjel korrosioonilaikude
pind laieneb pdhjustades nende Ghinemise. Edaspidi korrosioonilaigud kasvavad kokku
Uhtlaseks oksiidikihiks. [2] [3]
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Korrosioonimehhanism sdltub oksiidikihi omadustest. Korrosioonikiiruse maarab ioonide
difusioon ja elektronide ilekanne oksiidikihis. Kui metalli pinnale tekib tihe ja tugev
oksiidikiht, siis korrosiooni protsess aeglustub. Korrosioon toimub siis difusioonilises
piirkonnas. Metalli omadustest ja oksilidatsiooni tekketingimustest Iahtuvalt voib metalli
pinnale ladestuda mitmekihiline oksiidikiht, mis koosneb Uksikutest stabiilsetest
oksiididest. Sellises oksiidikihis metallirikkamad kihid paiknevad metalli pinnale Idhemal
ja hapnikurikkamad oksiidid paiknevad véliskihtides. Sulami korrosioonile vdib suurt
moju avaldada erikomponentidest moodustunud oksiidide omavaheline reageerimine.
Selliste reaktsioonide tulemusena tekib sulami pinnale taiesti uute omadustega liitoksiid.
Reageerivate komponentide difusioon liitoksiidis on puhta metalli oksiidiga vorreldes

palju aeglasem. [3]

Arvestades palja metalli pinda kontaktis hapnikuga, on oodata metallioksiidi

moodustumist vastavalt: [8]

b
aM + 502 < M,0, (1.1

kus M - hapnikuga reageeriv metall;
0 - hapnik;
a, b— stéhhiomeetrilised tegurid.

Korrosiooniproduktide keemiline olemus on paika pandud termodinaamiliste ja
kineetiliste piirangutega. Valimise pinna koostis kaldub gaasifaasiga termodiinaamilise

tasakaalu poole, samas kui sisepind on sulami elementidega tasakaalus. [9]

Korgtemperatuursel okslidatsioonil moodustub raud hapnikuga kolm stabiilset oksiidi:

e VUstiit (FeO), raudoksiid
e Hematiit (Fe203), punane raudoksiid

e Magnetiit (Fes04), must raudoksiid

12



__— Fe,04
Fe;0,

FeO

Fe

Joonis 1.2 Raud ja selle pinnal paiknevad raudoksiidide kihid [10]

Vastiit moodustub ainult temperatuuril tle 570°C. Vistiidi ioonide elektrijuhtivus on
kdrge ja vdime kinnituda metalli pinnale halb. Sellel pdhjusel okslideerub raud kiiresti
kdrgetel temperatuuridel. Hematiidi ja magnetiidi kihid, mis moodustavad alla seda

temperatuuri, on piisavaks kaitseks pideva oksiideerumise eest. [10]

1.2 Korrosiooni reaktsioonid

Korrosioonireaktsioonid on oma olemuselt elektrokeemilised ja hdlmavad kahte tllpi
reaktsioone: anoodseid ja katoodseid. Anood on metallpinna osa, mis korrodeerub - see

téhendab, et metall lahustub elektrollldis. Raua anoodne reaktsioon on jargnev: [11]

Fe —» Fe?* + 2e~ (1.2)

Sellist elektronide kadu nimetatakse okstidatsiooniks. Rauaioon Idheb lahusesse ja kaks
elektroni jadavad metalli sisse. Katood on metallpinna osa, mis ei lahustu. See on koht,
kus keemilised reaktsioonid neelavad anoodil tekkinud elektronid endasse. Raua
lahustumisel tekkinud elektronid liiguvad anoodi kaudu labi metalli katoodse pinnani.
Katoodil on vdimalik kaks peamist reaktsiooni: vesiniku evolutsioonireaktsioon ja
hapniku neeldumisreaktsioon. Vesiniku evolutsioonireaktsioonis liituvad elektronid
metallide pinnal elektroliiiidis sisalduvate vesinikioonidega, moodustades vesiniku
molekulid, mis valjuvad gaasimullidena. Sellist elektronide tarbimist nimetatakse

reduktsiooonireaktsiooniks ja see on jargnev: [11]
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2H* + 2e¢~ > H, (1.3)
Anoodne protsess — metalli okslideerumine ja lahustumine kaib alati kasikaes

katoodse protsessiga: [12]

Me - Me** + xe~ (1.4)

VOib seostada jarelprotsesse nagu vahelahustavate korrosiooniproduktide sadestumine,

naiteks voib votta rauahldroksiidi moodustumise: [12]

Fe?* + 20H™ - Fe(OH), (1.5)

Sidestatud katoodprotsess on dioksiinide redutseerimise sagedamini vastavalt: [12]

02 + 2H20 + 4e~ - 40H™ (16)

Metalli ja hapniku vahelise reaktsiooni spontaanse kulgemise vdimaluse maarab
vabaenergia muutus (AG). Isekulgeva protsessi korral sisteemi vabaenergia vaheneb.
Seega reaktsiooni spontaanne kulgemine konstantsel rohul ja temperatuuril on véimalik
ainult siis, kui slisteemi vabaenergia on algolekus suurem kui I6ppolekus. Vastasel juhul
metalli oksiidi ei teki. Kui stiisteem on tasakaalus on vabaenergia konstantne. Metalli

okslideerimisel vabaenergia muutub, avaldatuna hapniku partsiaalréhkude kaudu: [3]

|

=
QN

*
2

AG = RTIn

(1.7)
p

b
2
)
kus R - universaalne gaasikonstant, J/(K*mol);

T - Absoluutne temperatuur, K;

Po, — hapniku osarbhk slsteemis, Pa;

Po; — oksiidi dissotsiatsioonirdhk, Pa;

b - stéhhiomeetriline tegur vastavalt reaktsioonile.

Korrosioon on vdimalik siis, kui AG<0 ehk pg; <pg,. Jarelikult hapniku osarbhk

keskkonnas peab lletama oksiidi dissotsiatsioonirdhu, et korrosioon leiaks aset. [3]
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Metallide ja sulamite jaoks on see tavaliselt spontaanne reaktsioon negatiivse

muutusega Gibbsi vabas energias AG: [8]

AG" = AH' — TAS’ (1.8)

kus  AH® - entalpia muutus, J;
AS’° - entroopia muutus, J/K;

T - temperatuur, K.

4 F9304+02=6 Fe203

2Ni+0.=2NiO

1.5Fe+0,=0.5Fe;0,

2Fe+0,=2FeO

4/3C r+02=2/3 C r203

GIBBS FREE ENERGY (10° Joule/mole Oz)

'8 T T T
200 400 600 800 1000
Temperature [°C]

Joonis 1.3 Ellinghami diagramm [13]

Joonisel 1.3 olev Ellinghami diagramm naitab peamiste legeerelementide vaba energia

varieerumist roostevabas terases.

Metallide ja sulamite, mis taluvad kdrgeid temperatuure, eksponeerimisel, reageerivate
ainete lilkumine oksiidikihis on tavaliselt oksideerumiskiiruse maaraja. Ioonide ja
elektronide difusioon piirab oksudatsioonikiirust, mis viib paraboolse kasvumaara
moodustumiseni. Paraboolne kehtib siis, kui difusioon (ile korrosiooniproduktide

kontrollib korrosioonikiirust. [8] [9]
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x? = Kyt+C (1.9)

kus  x? - oksiidi paksus;
K,, - paraboolne kiiruskonstant;
t - aeqg, h;

C - konstant.

Lineaarne kasvukiirus tdhendab, et okslideerumise maar jaab kokkupuute ajal
konstantseks. Lineaarseid okstdatsioonikiirusi voib taheldada esmase kokkupuute ajal,
enne pideva oksiidikihi tekkimist. Kirjeldatud lineaarse kiiruse vorrandi kohaselt
kokkupuuteaeg ei mojuta oksiidatsioonikiirust, vaid hoopis reaktsioonid metalli pinnal
vOi faasi piiril. Lineaarne kasvukiirus kehtib siis, kui korrosiooniprodukt ei avalda

naivtakistust reaktsioonile. [8] [9]

x= Kt+C (1.10)

kus  x — oksiidi paksus;
K; - lineaarne kiiruskonstant;
t - aeg, h;

C - konstant.
Logaritmiline kehtib siis, kui pasiivse kihi piirav paksus on saavutatud: [9]
x = K,In(1 + ct) (1.11)

kus  x — oksiidi paksus;
K, - logaritmiline kiiruskonstant;
t - aeqg, h;

C - konstant.
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Need on idealiseeritud mudelid, mis ei ole voimelised tdiuslikult kirjeldama oksiidi kasvu

metallil, kuna mitmed tegurid mdjutavad samaaegselt okslidatsiooniprotsessi. [8]

» Linear
’ Parabolic

z Logarithmic

per unit area
N

N

Weight gained
-

Time

Joonis 1.4 Lineaarse, paraboolse ja logaritmilise okslideerumise kineetika [14]

1.3 Sadestised

Mida tihedamad ja tugevamad sidemed on oksiidide vahel, seda paremat kaitset omab
metall suitsugaasivoos olevate korrosiooni tekitavate Uhendite ja osaksete vastu.
Uhendid, osakesed ja protsessid, mis takistavad kaitsva oksiidikihi teket vdi h&vitab

seda, kiirendavad metalli korrosiooni. [10]

Metalli pinnal olev tuhasaaste mojutab metalli kdrgtemperatuurset korrosiooni.
Tavaliselt ei kiirenda metalli korrosiooni sadestis tervikuna, vaid sadestise kindlad
korrosiooniaktiivsed komponendid. Tuha Uksikute Uhendite korrosiooniaktiivsuse
hindamisel lahtutakse tavaliselt nende mdjust rauale kui terase pohikomponendile.
Nditeks tuhas leiduvatele vaavliihenditele on terases tundlik nikkel, kloorilihenditele
aga kroom. Ladestuva saaste korrosiooniline mdju terasele sdltub lisaks ka sadestise
faasiolekust. Tahkekituse pdlemise korral on peamised korrosiooni kiirendavad tGhendid

leelismetallide kloriidid ja sulfaadid. [3]

Setted on rohkem korrodeeruvamad temperatuuridel, kus nad on vedelas olekus kui
temperatuuridel, kus tahkes. Korrosiooni kiirus tavaliselt kiireneb temperatuuridel, mis
on alla setete sulamistemperatuuri ja segunenud setetel voib olla varieeruv
sulamistemperatuuri vahemik. Kleepunud setted pohjustavad kahte sorti probleeme,

nad pdhjustavad korrosiooni ja tdmbavad enda kiilge teisi setteid. [15]
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1.4 Keskkonna korrodeeruv moju

Keskkond, milles metal paikneb, vOib korrosiooni soosida jargnevate tegurite tottu:
elektrijuhtivus, pH tase, hapnikusisaldus, teised okslideeruvad Uhendid ja bakterid.
Tavaliselt happelisus ja hapnikusisaldus on olulised katoodse protsessi sailitamiseks
ning pH tase metalli pinnal madarab passiivsuse kalduvuse. Elektroltlidil on
elektrijuhtivus ioonide olemasolu tottu, mis tekib lahustunud soolade dissotsieerumise
tagajarjel. Elektrijuhtivus mojutab otseselt korrosioonikiirust tingimusel, et katoodne

protsess leiab aset. [16]

Mitmete metallide jaoks on korrosioonikiirus tugevalt soltuv pH tasemest, nagu naha

joonisel 1.5. [16]

(a) (b) (c)
UE L.JE L_;E
= ' ? s
0 14 0 14 0 14
pH pH pH

Joonis 1.5 Erinevate metallide korrosioonikiiruse soltuvus pH tasemest [16]

Joonise 1.5 graafikus (a) on esitatud amfoteersed metallid, see tdhendab, et nad
reageerivad nii hapete kui alustega. Nendeks metallideks on naiteks, alumiinium, tsink,
plii ja tina. Graafikus (b) on esitatud leelistele passiivsed metallid, ehk nad ei reageeri
vdaga intensiivselt hapete ja alustega. Nendeks metallideks on nditeks raud, nikkel,
koobalt, kroom ja magneesium. Graafikus (c) on esitatud vaarismetallid, mille

korrosioonikiirus ei séltu pH tasemest. Nendeks on naiteks kuld ja plaatina. [16]
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2. KATSEMETOODIKAD

2.1 Laboratoorsed katsed

Laboratoorsed katsed vdimaldavad maddrata metalli korrosiooni kineetikat ehk
korrosiooni sligavust sOltuvalt ajast ja temperatuurist. Laboratoorsed uuringud viiakse
labi metalli puasival temperatuuril ning pulsiva koostisega keskkonnas. Sageli

laboratoorsed tingimused oluliselt erinevad sealsetest tingimustest. [3]

2.1.1 Katsekehad

Olenemata kasutatud meetodist tuleb kdik katsed labi viia samal viisil td6deldud voi
kaetud katsekehadega, millel on sama kuju, modtmed ja pinna karedus. Katsekehade
kuju ja mootmed valitakse vastavalt katsemeetodile, kriteeriumitele ja katsetulemuste
hindamise meetodile. Katsekehade paksus vOiks eelistatavalt jaada vahemikku 0,5-3
mm ning oma omaduselt olema sellised, mis katse ajal ei deformeeruks. Katsekeha
pindala voiks olla nii suur kui voimalik, kuid mitte vaiksem kui 25 cm?, valjaarvatud
juhul, kus vaiksemad pinnad on maaratletud spetsiaalsetes katsereeglites. Katsekeha
pinnal ei tohi olla nahtavaid defekte nagu kriimustusi, pragusid, slivendeid ja poorsust.
Katsekehade eksemplaride arv ei tohi olla vaiksem kui kolm. Kontroll katsekehi peab
olema vahemalt Uks ning nad olema ladustatud mittekorrodeeruvates tingimustes.
Katsekehad, mis on ristkilikukujulised plaadid, voiksid eelistavalt olla mddtmetega

100x150 mm, kuid vahemalt 50x100 mm ning paksusega 1 mm. [17] [18]

Enne katseid peab katsekehad puhastama nii, et sellel ei oleks dli. Selle saavutamiseks
vOib olla vajalik kasutada erinevaid lahuseid sammude kaupa. Enne katsekeha kaitsva
materjaliga katmist tuleb seda esmalt uurida. Katsekehi, mis on ladustatud, peab

kontrollima, et nad ei oleks juba eelnevalt korrodeerunud. [17]

Korrosiooni testimiseks kasutatakse erineva kujuga katsekehi, milleks on enamasti

varras, ketas ja plokk nagu naha joonisel 2.1.
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Joonis 2.1 Korrosiooni testimiseks katsekehade kujud [19]

2.1.2 Katsekeha katsejargne puhastus

Eelistatud puhastus meetod eemaldab korrosiooniproduktid efektiivselt ning ei eemalda
algset materjali. Keemiliste voi elektrolliltiliste protseduuride kasutamisel tuleb
kasutada destilleeritud vOi deioniseeritud veega valmistatud lahuseid ja
reagendipdhiseid kemikaale. Parast puhastamist tuleb katsekeha hoolikalt kraanivee all
loputada. Loputamise ajal katsekeha Orn harjamine aitab pinnalt eemaldada
puhastusprotsessis tekkinud produkte. LOopuks tuleb katsekeha loputada destilleeritud
vOi deioniseeritud veega. Seejarel loputada etanooliga ja kuivatada kuumadhupuhuriga.

Enne kaalumist lastakse katsekehadel eksikaatoris toatemperatuurini jahtuda. [20]

Keemilisele puhastamisele eelneb katsekeha 6rn harjamine kergelt kleepuvate,
suuremahuliste  korrosiooniproduktide eemaldamiseks. Keemilisel puhastamisel
asetatakse katsekeha keemilisse lahusesse, mis on spetsiaalselt ette nahtud
korrosiooniproduktide eemaldamiseks ning lahustub metalliga minimaalselt.

Puhastamise holbustamiseks soovitatakse kasutada ultraheli vanni. [20]
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Elektrolidtilisel puhastamisel on rangelt soovitav kasutada ultraheli vanni.
Elektrolldtilisele puhastamisele samuti eelneb katsekeha drn harjamine. Puhastamisele
peaks jargnema harjamine eemaldamaks lahtist lima ja setteid. See aitab minimeerida
metalli sadestamist redutseerivatest korrosiooniproduktidest, mille kaudu valdib
massikadu. [20]

Mehaaniline puhastamine hdlmab kraapimist, puhastamist harjasega,
ultrahelimeetodeid, mehaanilist Sokki ja l60klainetega pommitamist. Neid meetodeid
kasutatakse sageli korrosiooniproduktide jaoks, mis on tugevalt katsekeha kiljes kinni.
Harjasega puhastamisel vdib kasutada ka kerget abrasiivi. Tugeva mehaanilise
puhastamise tulemusel eemaldatakse ka osa algsest materjalist. Neid meetodeid tuleks
ainult kasutada, kui teised ei paku adekvaatseid tulemusi. Puhastamisel kasutatavaid

mehaanilisi joude tuleb hoida vdimalikult konstantsena. [20]

2.1.3 Keskkond

Katsed viiakse labi spetsiaalsetes kambrites, mis peavad olema piisavalt suured, et
tagada Uhtlased tingimused ja nende Uhtlane jaotumine. Kambrite UGlemised osad
peavad olema sellise kujuga, mis ei lase neile kogunenud niiskuse vdi pihustatud lahuse
tilkade langemist katsekehadele. Seade peab kogu katse valtel hoidma
kindlaksmaaratud toédétingimusi ja laskma neid reguleerida. Kambrisisesed pinnad
peavad olema materjalist, mis katse ajal ei korrodeeruks. Kambrisisene temperatuur
peab olema vdimeline kaivitamise hetkest tdusma kiirusega vdhemalt 1 °C/s. Soovitud
suhtelise niiskuse saavutamine ei tohi katse kaivitamise hetkest votta kauem kui 1 tund.

Sissepuhutav 0hk ei tohi sisaldada tahkiseid ega 0li. [17]

Katse algus registreeritakse katsekeha kambrisse asetamise hetkest, kui kdik
maaratletud tédétingimused on tagatud. Katse kokkupuuteperioodi alla ei kuulu
katkestused ja perioodilised uurimised, mis nduavad katsekeha eemaldamist. Katse

kokkupuuteperiood soltub katse eesmargist, kuid soovitatavad ajad on jargnevad: [17]

Katse kestvus| 24 h 48 h 96 h 240 h 480 h 720 h | 2016 h

Korrosiooni protsesside kiirendamine saavutatakse tegurite nagu temperatuur,
suhteline dhuniiskus, niiskuse kondenseerumine ja s6dvitavate ainete intensiivistamise
teel. [17]
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Katse ajal ja vastavalt katseprogrammile uuritakse koiki katsekehi ja osa neist
eemaldatakse. Perioodiliste uurimiste ajal voetakse katsekehad kambrist, uuritakse ning
asendatakse. Pdrast katse 10ppu peab katsekehi hoiustama tingimustes, mis valistavad

korrosiooni edaspidist arengut. [17]

Gaasivarustussiisteem peab suutma gaasi kambrisse juhtida pusiva voolukiirusega.
Gaasivoolu jalgitakse gaasivoolumoOdturiga, mis peab asuma katsekambri

sisselaskeavale voimalikult [dhedal. [21]

L 3 L 5 6

| ]

\
% 17
1\'_xPW , 8

o e
(222

Joonis 2.2 Horisontaalset ahju kasutav katsekamber [21]

Joonisel 2.2 kujutatud horisontaalset ahju kasutava katsekambri osad on jargnevad:
1 - gaasi sisselaskeava, 2 - katsekamber, 3 - soojussdlm, 4 - tiigel, 5 — katsekeha,

6 - korrodeeruv aine, 7 - termopaar, 8 — gaasi valjalaskeava. [21]

Edasi kirjeldatakse erinevates laborites kasutatavaid metoodikaid valitud katsete naitel.

Austrias labi viidud katse katseseade pohineb horisontaalahjul (joonis 2.3), mis
voimaldab gaasilise korrosiooni katsetamist kuni 1500°C. Korrosiooni p&hjustavate
gaaside temperatuuri ja voolu kontrollitakse automaatselt. Gaasid sisestatakse ahju
termokaitse kaudu, kus katsekeha on paigutatud tiiglisse. Katseid teostati stinteetilises
Ohu atmosfaaris (02 ~ 20%, N2 ~ 80%) temperatuuridel 500°C ja 600°C ning
kestvusega 24 h. Korrosiooni katsed on teostatud jahvatatud ning lihvitud katsekehadel

modtmetega 25x15x6 mm. Katsekehad on I6igatud esialgsest katlatorust. [22]
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Joonis 2.3 Horisontaalahjul pohinev katseseade [22]

Enne katseid teostati katsekehade peal ultrahelipuhastus etanooliga, mille jarel moddeti
need nihikuga ning kaaluti. Parast seda kaeti katsekehad kasitsi harjamise teel
poOlevkivituha ja etanooliga, et simuleerida katlatorul olevaid pdlevkivituha deposiite.
Polevkivituhk saadi Narva elektrijaamast. Katses juhiti vesinikkloriid [&bi kambri
kiirusega 19 cm/s. Katsekehad olid vertikaalasendis ning paralleelsed voolu suunaga.

Parast katse protseduure katsekehad kaaluti madaramaks massi suurenemist. [22]

Massi suurenemine soltub moodustunud oksiidide tllipidest. Seega massi suurenemise
jargi korrosioonikiiruse mootmiseks peab esmalt oksiidikihi (hendid maarama.
Katsekehadelt oksiidikihi eemaldamiseks kasutati 20% di-ammooniumvesiniksitraati
80°C juures. Puhastustsiikkel kestis 30 minutit ning seda korrati mitmeid kordi. Teraste
massimuutuse tulemused on esitatud joonisel 4.3 ja massi suurenemise tulemused on

joonisel 4.1. SEM analilsi tulemused on Joonisel 3.3 [22]

Metal Scale Gas phase

cl,
Fe ol \

T Fecl, ——» Fe,0,

‘\Oz

CrCl, ——» Cr,0,

Prad

Cr\

cl,

Joonis 2.4 Klooripdhise korrosiooni lihtskeem [7]
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Joonis 2.4 naitab kuidas kloor raua ja kroomi sulamiga reageerib. Esmalt hakkab kloor
samaaegselt reageerima raua ja kroomiga, moodustades raudkloriidi ja kroomkloriidi.
Seejarel suundub rohkem kloori metalli pinna suunas ning moodustunud Kkloriidid
oksiidikihist valjapoole. Kui kloriidid on oksiidikihi valispinnal, hakkavad nad hapnikuga
reageerima moodustades raudoksiidi ja kroomoksiidi. Selle reaktsiooni tulemusena

kloor vabaneb ning hakkab uuesti metalli suunas liikuma.

Tallinnas viidi katse labi elektriklittega vertikaalse toruga ahjudes (joonis 2.5), mille
siseldbimddt oli 40 mm. Maagaasi pOlemisproduktid juhiti toru teel ahjudesse.
Veeaurude kondenseerumise valtimiseks soojendati toru elektriliste kuttepoolidega.
Maagaas poOletati spetsiaalses pdlemiskambris, kus liigdhutegur hoiti vahemikus 1,25-
1,3. Pdlemisgaasi kiirus ahjudes oli umbes 0,15-0,18 m/s. Maagaasi pdlemissaaduste
02 sisaldus oli ~4% ja CO:z sisaldus ~10%. Igal ahjul oli vdhemalt 10 mm pikkune
isotermiline tsoon. Isotermilise tsooni konstantse temperatuuri hoidmiseks ja selle
modtmiseks kasutati analoogjuhtimisseadet ja sensorina termopaare. Katse valtel hoiti
temperatuure ahjudes 540°C, 580°C ja 620°C peal. [23]

Katsekehadeks olid poleeritud plaadid modtmetega 3x10x40 mm. Katsekehad I0igati
katla torust, mille keemiline koostis on ndhtav tabelis 2.2 Enne katset kdik katsekehad
puhastati Olist, moddeti ja kaaluti. Seejarel kaeti nad pdlevkivituha ja etanooli seguga,
et jaljendada podlevkivituha sadestisi. Katses kasutati pdlevkivituhka kloori sisaldusega
0,5%. Kaetud katsekehad kuivatati temperatuuridel 20-25°C ning paigutati

riputusvarrastega ahju. [23]

7%- - / A Ve
A 7 B i 1. Elektriahjud
3. VIV /
\? ; 2. Temperatuur médtmise
5 % T ja reguleerumise téoriistad
W
4\? a: i R 3. Katsekehad
5\ % 4. Termopaarid
]
‘// é 5. Pélemiskamber
P = P
5 T X = 6. Ventilaator
—_— o gas L—0 o—
alr

Joonis 2.5 Vertikaalahjudega laboratoorne seade [23]
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Jaljendatud sadestuse kloori tarbimise kompenseerimiseks kaeti katsekehad seguga
uuesti korraparaste intervallidega. Iga 10 tunni tagant voeti katsekehad valja, jahutati
ning kaeti uuesti seqguga. Eesti polevkivi lendtuha keemiline koostis on valja toodud

Tabel 2.1 Eesti p6levkivi lendtuha keemiline koostis . [23]

Katsekehade oksiidikihnt eemaldati vedela naatriumi keskkonnas ammoniaagi
puhumisega. Korrodeerunud materjali kogus maarati puhta katsekeha kaalumisega

enne ja parast katset. Massivahe pdhjal arvutati korrosiooni sligavus (AS, mm). [23]

Tabel 2.1 Eesti pdlevkivi lendtuha keemiline koostis [23]

Uhend
SiO2 | Fe20s | Al20s | CaO | MgO | SOs | K20 | Na20 | ClI
28,40 | 3,66 | 14,46 |32,02|3,7819,91 (6,71 0,56 | 0,50

massi%

Tabel 2.2 Testitud sulamite keemiline koostis [23]

12Ch18N12T | X8CrNiNb1613 | X8CrNiMoNb1616 B-407
C 0,12 0,04 0,04 - 0,10 0,05 - 0,10
Si 0,8 0,30 - 0,60 0,30 - 0,60 1,0
Mn | 1,00 - 2,00 1,5 1,5 1,5
cr | 17,9-19,0 15,0 - 17,0 15,50 - 17,50 21
Ni | 11,0 -13,0 12,0 - 14,0 15,50 - 17,50 31,4
Mo - - 1,60 - 2,00 -
P 0,035 0,035 0,035 -
S 0,02 0,015 0,015 0,015
Nb - 1,2 1,2 -
Ti 0,7 - - 0,5
Cu 0,3 - - -

Poolas labi viidud katses kasutati madala sisinikusisaldusega terast, mille kujuks oli
plokk modtudega 15x15x10 mm. Katsekehad poleeriti liivapaberiga vee all. Seejarel
katsekehad kuivatati ning hoiti atsetoonis, et valtida selle otsest kokkupuudet dhuga.

Enne katse algust kuivatati katsekehad atsetoonist puhtaks. [14]

Korgtemperatuursed katsed viidi labi kahes erinevas oksilidatsiooni tingimustes.
Esimeses viidi 1abi tavaline kdrgtemperatuurne oksiideerumine 6huga. Teine teostati
kaaliumkloriidi juuresolekul simuleerides agressiivset keskkonda. Katseseadmeks oli

torukujuline horisontaalahi (joonis 2.6). [14]

25



o

g

Joonis 2.6 horisontaalahi [14]

Joonis 2.7 Katsekehade ettevalmistamine [14]

Joonisel 2.7 on naha esimese katse (A) katsekehade paiknemist keraamilistes pottides.
Teises katses (B) on katsekehad kaetud kaaliumkloriidiga. Sektsioonis (C) on
katsekehade paigutamine keraamilisse torusse ning sektsioonis (D) on keraamilise toru
paiknemine horisontaalahjus.

26



Esimene katse teostati temperatuuridel 600°C, 800°C, 1000°C ja 1100°C ning katse
kestvus oli 48 h ja 72 h. Temperatuuri valik tehti simuleerimaks temperatuuri biomassi
katlas. Enne katset kdik katsekehad kaaluti digitaalsel kaalul ja dimensioonid mdddeti
joonlauaga. Katsekehad paigutati temperatuurikindlatesse keraamiliste pottidesse.

Parast katset lasti katsekehadel ahjus jahtuda ning kaaluti massivahe hindamiseks. [14]

Teine katse viidi labi kaaliumkloriidi juuresolekul, mis on pohu tuha koige
korrosiooniaktiivsem komponent. Katse teostati temperatuuridel 600°C, 800°C ja
1000°C ning katse kestvus oli 2 ja 3 padeva. Katsekehi tdodeldi sama viisi nagu

esimeseski, erinevusega et need olid kaetud kaaliumkloriidiga. [14]

Parast katsekehade jahtumist puhastati nad soola jaakidest destilleeritud vees
lahustamisega. Iga katsekeha asetati keeduklaasi, mis oli tdidetud 60°C veega. Neid
hoiti seal 10 minutit samaaegselt segades magnetilise segajaga. LOpuks kuivatati
katsekehad ahjus 40°C 20 min ning kaaluti. Katsekehade morfoloogiat ja keemilist
koostist uuriti SEM abil. [14]

2.1.4 Laboratoorsete katsemetoodikate vordlus

Laboratoorsetel katsetel on kdige tdhtsam mingi konkreetse juhtumi vdimalikult tédpne
simuleerimine. Austria katse puhul kaeti katsekehad pdlevkivi ja etanooli mikstuuriga
enne katse algust. TTU katse puhul tehti seda sama, kuid seda korrati iga 10 tunni
tagant. Vastasel juhul kloor lahkub slsteemist ja katsetulemused ei ole soovitavad.
Poola katses aga asetati katsekahedele kuhjaga kaaliumkloriidi. Selle tulemusena

reageerib metall klooriga esimese 10 tunni jooksul ja rohkem selles pulbris kloori ei ole.

Katsed on nédidanud, et katse valtel pdlevkivituhas olev kaaliumkloriid reageerib metalli
kaitsva oksiidikihi komponendiga Cr203, mille jarel moodustub lenduv Gihend CrCls. Selle
tulemusena kloori sisaldus tuhas vaheneb ning 10 tunni parast on selle sisaldus
nullildhedane. Katla reaalsetel tingimustel kloori sisaldus katlatoru sadestistes ei

vahene, kuna kloor tuleb pdlemisgaasidega pidevalt slisteemi juurde.
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2.2 Toostuslikud katsed

Toostuslikud katsed voimaldavad: [3]
e Tapsustada korrosiooni kineetilisi karakterisikuid reaalsetes tingimustes
e Uurida erinevate faktorite mdju korrosioonile
o Tuhasadestised
o Muutuv temperatuur
o Korrosiooniprotsessi pikk kestvus
o Oksiidikihi perioodiline eemaldamine
e Hinnata metalli korrosioonistigavust reaalsetes tingimustes

e Prognoosida metalli jaakressurssi.

Rootsis viidi labi katse kahe sulami korrosioonikindluse testimiseks. Katses kasutati
kahte erinevat sulamit, mille keemiline koostis on valja toodud tabelis 2.3. Esimeses
katses kasutati tavalist jaatmekditust, teises aga lisati kiitusesse ammooniumsulfaati,
et leevendada metalli korrosiooni. Lisatava ammooniumsulfaadi kogus oli 5,54 g
tahkekituse kg kohta. Katse kestvus oli 144 h ja heitgaasi temperatuur oli ligikaudu
700°C. Gaasiliste leelismetalli kloriidide sisaldus heitgaasides mdoddeti naatriumkloriidi

puhul 78 ppm ja kaaliumkloriidi puhul 94 ppm. [24]

Tabel 2.3 Testitud sulamite koostis massiprotsentides [24]

Sulam %C %Fe | %Cr | %Ni | %Mo %Si %Mn | %Al
347H 0,06 bal. 18 11 - 0,4 1,8 -
Kanthal APMT | <0,05 bal. 22 - 3 <0,7 <0,7 5

Katses kasutati rongaid, mille vélisdiameeter oli 38 mm ja paksus 2,2 mm. Enne katset
kdik rongad atsetooniga ja etanooliga ultraheli vannis. Rongad asetati sondile (joonis
2.5), mis mahutas kaheksa rongast, mis olid omakorda kahe erineva temperatuuritsooni
vahel vordseks jaotatud. Mdlemad temperatuuritsoonid olid satestatud 600°C peale.
Parast katset paigutati rongad eposkitdi, mille tahkenemine oli rohul 10 baari ja
kestvus 24 h. Katsekehad Idigati ranikarbiid kettaga ning kasutades maardeainet. Parast
seda lihviti katsekehad ranikarbiidiga.Parast katset hoiti katsekehi eksikaatorites koos

fosforpentoksiidi kuivatava ainega. Katse SEM tulemusi on ndha joonisel 3.2. [24]

§

(1T

Joonis 2.8 Kahe temperatuuritsooniga sondi skemaatiline joonis [24]
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Pekingis viidi 1abi katse, kus kasutati kolme metallisulamit testimaks nende vastupanu
korrosioonile. Kasutatud sulamiteks olid roostevaba teras TP347H, C22 sulam ja C22
kaitsepulberiga ning nende keemiline koostis on valja toodud tabelis 2.4. Sulamid viidi
katses kokku sulanud leeliskloriidsooladega 450-750°C juures. Katses kasutati esimese
juhtumi puhul 98,6% kaaliumkloriidi ja 1,4% naatriumkloriidi segu, et simuleerida
sulanud soolade poolt tekitatud korrosiooni. Teise juhtumi puhul kasutati 95,5%

kaaliumkloriidi ja 4,5% naatriumkloriidi segu, et simuleerida biomassi poletust. [25]

Tabel 2.4 Katses kasutatud sulamite keemiline koostis [25]

Sulam Ni C Cr | Mo | Mn | Fe Si Co|V |W]|Nb S P
TP347H |12,8| 0,1 | 19| - | 2 |bal.|009]| - | - |- |1,4|0,03 0,03
€22 1ol o | 2201405 5 [o08|1,8|0]3] - |0,01]0,02
sulam
€22 i loos |21 13| - 20| - [ 2]-13]-] - -
pulbriga

Koik katsekehad paigutati tiiglitesse, mil omakorda paigutati isotermilisse alasse.
Isotermiline korrosioonikatse kestvus oli 108 h, mis jagunes 12 tunnisteks tsikliteks.
Katse temperatuuri reguleeritakse termopaariga Ghendatud seadme abil. Termopaari
moodab isotermilise piirkonna temperatuuri ja edastab signaali reguleerivale seadmele.
Parast testimist lasti katsekehadel jahtuda toatemperatuuril. Kui need oli ara jahtunud,
asetati need 25% vesinikkloriidhappe 80°C lahusesse korrosiooniproduktide
eemaldamiseks. Katsetulemuste XRD pilt ndhtav joonisel 3.5 ning terase TP347H

massikadu joonisel 4.4. [25]

Chalmersi Ulikoolis viidi 1abi katse tsirkuleerivas keevkihtkatlas, mille vdimsus on 12
MWh. Esimene juhtum, kus puukoore pelleteid podletati koos jaatmetega. Jaatmete
osakaal oli 22% kuiva kltuse kohta. Teine juhtum MSS1, kus lisati olmejaatmete
reoveesetteid 7,3% kogu kiatuse ulatuses. Kolmas juhtum MSS2, kus lisati
olmejaatmete reoveesetteid 13% kogu kituse ulatuses. Katses kasutati kahte
austeniitset roostevabat terast 304L ja Sanicro 28, mille keemiline koostis on vaélja
toodud tabelis tabelis 2.5. Katsekehadeks olid kettad valimise diameetriga 38 mm ja
paksusega 15 mm, mis olid paigutatud sondile. Katse kestvus oli 24 tundi, mille valtel

hoiti sondide temperatuur 600°C peal. [26]

Tabel 2.5 Testitud sulamite keemiline koostis massiprotsentides [26]

Sulam Cr Ni Mn Si Mo Fe | na/nee

304L 19,5 9,6 1,4 1,1 | 03 | 67,0 | 0,29

Sanicro28 | 27,0 | 31,0 | <20 | 0,6 | 3,5 | 345 | 0,78
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Parast katset sulami 304L kettad paigaldati epokstlilidi, mis hiljem Idigati ja lihviti.
Ristldige, mis sisaldas korrosiooni produkte, anallilsiti SEM ja EDS meetodit kasutades.
Sanicro 28 puhul eemaldati rongastelt deposiit mehaaniliselt ning kristallilised ihendid
anallusiti XRD abil. [26]

2.2.1 Katsekehad

Korrosiooni hindamiseks saab kasutada rongastega varustatud sonde. Piik-tlilipi sond,
on selline, mida saab jahutada dhuga voi nii 6hu ja veega. Rongaste temperatuuri saab

reguleerida jahutusvedeliku vooluga. [27]

AIR OUT
i STEEL COUPONS
mnieyelejejeyeye =—= ]—// (P \ CP
AR IN F =
— /l °o_ o
00000 vy

Joonis 2.9 Piik-ttlpi sond [27]

Gradient sondi saab kasutada naiteks kastepunkti korrosiooni médtmiseks.

400°C |
300°C | ) !

200°C y
|||||||I"|' B

Internal T-Measurement ) | X

- Cooling

Joonis 2.10 Gradient sond [28]

Vdimalik on kasutada sonde koos termopaaridega, mille abil saab mddta rdngaste

temperatuuri.

Air flow Thermocouple rings

Temperature&l |

control | '

I l | | N EEE NN NN N S WY R N |
|

141555444

Sample rings

| | BEE REE RN NEE NE NE B R = | |

Water cooled core

Joonis 2.11 Termopaaridega sond [8]
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2.2.2 Toostuslike katsemetoodikate vordlus

Kuna igas uuritud téostuslikus katses oli kasutatud rongastega varustatud sonde, siis
vOib need tegelikult klassifitseerida pooltédstuslike katsete alla. Paremate tulemuste
jaoks on moistlikum sooritada puhtddstuslik katse, kus kasutatakse naiteks torujuppi,

mis on keevitatud katlasse.

Sondide kasutamine on hea viis korrosiooni karakteristikute tapsustamiseks erinevatel
temperatuuridel, kuna seda parameetrit saab reguleerida. Sondidel paiknevate rongaste
temperatuur voib varieeruda. Rongaste temperatuuri korrektseks modtmiseks on tarvis
termopaare. Neid vOiks olla vahemalt kaks, kuid ideaalis oleks iga ronga kohta Uks, sest

kdik rongad ei pruugi olla sama temperatuuriga.

Koike faktoreid arvestatakse plihttddstuslikes katsetes reaalseid torusid uurides, kuid
sel juhul ei tea metalli temperatuuri. See muutub sdltuvalt katla koormusest. Seega
peab korrosiooni prognoosimiseks ning toru tédaja maaramiseks arvutustlikult leidma

metalli temperatuuri. Seda tehakse auru vdi gaaside temperatuuri alusel.
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3. KATSETULEMUSTE ANALUUS

3.1 Skaneeriv elektronmikroskoopia (SEM)

SEM-i abil saab uurida katsekeha pinnamorfoloogiat. SEM tdotab skaneerides pinda
elektronide kiirtega, mis tekivad elektronkahurist ja fokusseeritakse magnetlaatsega.
Elektronid avaldavad moju pinnapealsetele aatomitele, mis viib uute elektronide
emissioonini. Need kiiratud elektronid on kogutud ja loetud detektoriga. SEM-i saab
kasutada reziimis, mis tuvastab kas sekundaarseid elektrone vdi tagasi hajutatud
elektrone. Sekundaarsed elektronid saavad hajuda ainult madalast piirkonnast ja
pakuvad parimat pilti pinnatopograafiast. Tagasi hajutatud elektronid labivad hulga
kokkupdrkeid, enne kui nad 16puks pinnalt hajuvad. Need tekivad suuremast piirkonnast
kui sekundaarsed elektronid ja annavad teavet katsekeha koostise kohta. SEM-i saab
kombineerida erinevate keemiliste analllsimismeetoditega. Kui elektronkiir puutub
kokku pinnaga, tekivad rontgenkiire footonid. Kiirgavate footonite energia vastab

Uleminekuenergiale, mis on iseloomulik igale elemendile. [8] [29]

Elektron-
kahur \ f

v — — Kontsentreerivad
|: I:l laatsed
Objektiivi Skaneerimispool
|34ts |: |:|
Sekundaar- [ D
elektronid (SE)
Proov

SE detektor

Joonis 3.1 Skaneeriv elektronmikroskoop [30]

Mida kdrgem elemendi aatomnumber, seda intensiivsemalt elektronid peegelduvad.
Selle ndhtuse tottu ndeb SEM-iga tagasipeegeldunud elektronide aatomkontrasti.
Tagasipeegelduvate elektronide reziimis tekkiv karakteerne rontgenkiirgus vdimaldab

madrata katsekeha elementkoostist. [30]
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SEM-iga mootmiseks ei tohi katsekeha sisaldada lendosi ega laguneda vaakumis. Lisaks
peab katsekeha olema elektrone juhtiv. Juhul kui see ei ole elektrone juhtiv, tuleb see
katta juhtiva, plaatina -, kuld -voi grafiitkihiga. SEM-i lahutusvoime soltub elektronkiire
labimdddust ning laatsede slsteemist. Mida suurem on kontsentreerivates laatsedes
vool, seda vaiksemaks fokusseeritakse elektronkiir ning seda parem on lahutus. Samas
tehakse fokusseerimine elektronide koguse arvelt, mis seab fokusseerimisele alumise

piiri. Kdrglahutusega SEM-iga saadav resolutsioon on 0,5 - 20 nm. [30]

Corrosion products

347H

Joonis 3.2 SEM pilt sulamitest 347H ja APMT [24]

Joonisel 3.2 on ndha, et APMT peale tekkis 200 pm paksune ja 347H peale 240 uym
paksune korrosiooniproduktide kiht. [24]

Kasutades ainult SEM-i saab visuaalselt analltsida oksiidikihti valja selgitamaks selle

paksuse ja jaotuvuse metalli pinnal.

3.2 Energiadispersiivne rontgenspektroskoopia (EDS)

EDS tuvastab katsekeha elementkoostise SEM-i poolt tekitatud elektronkiire toimel
katsekehalt eraldunud réntgenkiirguse kaudu. Iga element kiirgab nendes tingimustes
erineva energiaga kvante. Kiirgunud kvantide energiat mdotes saab maarata katsekeha
elementkoostis. Kvantide kogust mdodtes on vOimalik teada saada nende elementide
suhtelised kogused. [31]
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SEM-EDS on destruktiivne meetod, sest suuremate katsekehade puhul peab eraldama
tiki, et see aparaati mahuks. SEM-EDS suudab anallisida vaga vaikeseid ning kihilisi
katsekehi, juhul kui need on asetatud kiire suunas risti. Aparaat on vdimeline tuvastama

elemente alates 0,1 massiprotsendist. [31]

Chemical elements and Chemical elements and
1 A-500°C their contents in wt-% their contents in wt-%
y El. 1 2 €l 1 2
(] 441 | 1391 (o] 2529 261
si 993 | 067 si 0s4 | 321
Mg 4.9 - s 147 | 051
a 14.20 | 21.30 c 2290 8.22
K 110 | 049 K 0.54 -
& ca | 9% | 762 ca | 9s8 | a3
Cr 0.8 5.97 Cr 1.8 E¥i3
Fe 1145 | 4248 Fe 3567 | 77.87
Ni 0.2 | 489 Ni 283 -
Al 5.3 -
— 20 pm S 2 2.66
B_smoc Chemical elements and Chemical elements and
their contents in wt-% their contents in wt-%
1 s’ .| & 1 2 El. 1 2
y o] 11.65 | 40.26 o 49.50 | 21.82
Al 0.88 7.04 Si 23.18 221
o si | 13 | 1617 Mg | 1o | 082
% Mo | 208 a 5.8 | 20.70
i o | 176 | 1320 K 1.3 -
K 0.7 | 238 Ca 3.0 | 27.04
% ca | M | 1114 o | 1@ -
in o | 1135 . Fe | 861 | 1599
3 P4 o Fe | 4768 | 672 Ni 1.10 -
> Mg . 244 Al 4% -
—29pm Ni - 0.56 s - 10.71
X N A-600°C Chefn«cal elmnts and O Chefnncal elements and
W N their contents in wt-% their contents in wt-%
2 ey 18 El. 1 2 El. 1 2
5 Wed O | 4398 | 1938 [ 257 | 4219
o Si 15.92 391 a 5.5 9.95
", Mg 218 | 089 Ca 1% | 16.96
Y a 10.30 | 20.57 Fe 6892 | 9.46
2 - K 119 | 121 Mg | 106 -
2 [E ¥ QP = ca | 1321 | 3315 Al 2 571
Cr 32 | 669 Mg - 1.70
QA Fe 2% | 254 K - 118
(e~ . . v Mn | 05 | 066 si - 12.86
; &~ k i A | e | 127 P
— 20 pm v g » % - P . 9.73
..| B-500°C Chemical elements and Chemical elements and
, . their contents in wt-% their contents in wt-%
1 o €l 1 2 €l 1 2
o 11.65 | 40.26 o 3295 | 1397
2 Al 0.8 7.04 Si 8.3 -
o Si 135 | 1617 Mg | 1120 -
w Mo | 208 a 7.8 | 825
\ a 17.64 | 13.29 K 0.18 0.27
% K 07 | 238 G | B7:2 | 223
Ca 6.74 11.14 Cr 16 10.39
3 e 1 Cr 1135 Fe 1543 | 53.19
vy Fe 47.68 | 6.72 Al 259 -
5 Mg . 244 s 559 | 225
= Ni 056 Ni - 9.45

Joonis 3.3 SEM+EDS pildid oksiidikihtidest [22]

Joonisel 3.3 on kujutatud oksiidikihid, mis tekkisid uuritavate sulamite peale
temperatuuridel 500°C ja 600°C. Sulamid on tahistatud jargnevalt: (A) 12X18H10T; (B)
X10CrMoVNb9-1; (C) 12X1Mo; (D) TP347HFG. [22]

SEM ja EDS abil on saadud madratud punktides oksiidikihi keemiline koostis

massiprotsentides.
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Joonis 3.4 EDS pilt [32]

EDS voimaldab oksiidikihil tuvastada Uksikelemente. Algselt on joonis mustvalge, kuid
paremaks analilisimiseks antakse igale elemendile kindel varv. Selle meetodiga on hea
jalgida elementide paiknemist oksiidikihis. Joonisel 3.5 on ndha, et kloor on

difundeerunud metallile l1dhedale. Kloor on vdimeline difundeeruma labi oksiidikihi.

3.3 Rontgendifraktsioonanaliiiis (XRD)

Rontgenkiirguse abil on voOimalik ained uurida aatomtasandil. Roéntgenkiirguse
saamiseks kasutatakse vaskanoodi, mida pommitatakse elektronidega. Igal
polikristallilisel tahkel ainel on oma iseloomulik réntgendifraktsiooni muster, mida saab
korrosiooni tuvastamiseks kasutada. Réntgenkiirguse allikas koosneb
volframfilamentkatoodist, mis kuumutamisel tekitab elektrone. Kui elektronkiir tabab
antud anoodi, ergastab see rontgenkiiri. Kiirgus hajub laiali vastastikusel maojul
anallilsitava katsekehaga ja konstruktiivne sekkumine toimub nurkade all, mida
ennustab Braggi seadus. Anallisid tehakse nii pulber kui ka tahkel pinnal. Viimase
puhul saab langemisnurka muuta ja vaiksed nurgad annavad alust analldsile, millel on
vaiksem informatiivne teave. Pulberdifraktsioon sobib kristallstruktuuride tuvastamiseks
ainult lihtsate kristallide puhul. [8] [33]
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Kristallvorede kiirguse hajumise leidmiseks kasutatakse on Braggi valemit: [33]

nl = 2dsin6 3.1)

kus n - tdisarvuline kordaja;
A — pealelangevad kiirguse lainepikkus;
d - aatomkihtide vahekaugus;
6 - pealelangeva ja peegelduva kiirguse vaheline nurk.

Kristalliidi suuruse leidmiseks kasutatakse Debye-Scherrer’i valemit: [33]

CA 32)
Bcos@ '
kus T - kristalliidi lineaarne moode;
A — rontgenkiirguse lainepikkus;
C - kujutegur;
B - piigi poollaius;
6 - Braggi nurk.
A Fe30s # Fe;O3 ¢ Cr:03 m KCI ¥ NiFeO4
A Nij4sFes704 T NiMngsCry 504
Al L (a)
DG, s LT R T(C) Phaseidentification
3 18 500  FesOs+Fe:0s+CrOs+NiFez04+KCl
650°C : s 550  FesOs+Fez05+Crz0s+NiFez0:
| A 600  FesOr+Fez05+Cr0s*NiFez0:+KCl
700°C .. 2 g 650  FesO+Fez05+Cr0s+NireFe:70:

" R 700 Fes0:+NiMnasCri sO+KCl
750°C B . | 750  FesO+NIMnosCrisOr+KCI
550°C P 5 (b)

— R, T(C) Phaseidentification
LI : 500 FesOr+Fe:05+CrOsNiFez0:+KCl
650°C b 1 3 Lt 550  FesOs+Fez05+Cr0s+NiFez0:

) = 600  FesOr+Fe;05+Cr:0s+NiFez0:+KCl
700°C xi L i I i 650 Fes0+Fez05+Crz20s+Nit.oFe1.70:
750°C P | P o g 700 Fes0+NiMnasCrisO~+KCI

i l ke A 750  FesOs+NiMnasCrisO+KCl
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (deg.)

Joonis 3.5 XRD korrosiooniproduktide mustrid [25]

Joonisel 3.5 on XRD kaudu saadud oksiidikihis olevate Ghendite faasid.
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3.4 Elektrokeemiline impedantsspektroskoopia (EIS)

Elektrokeemilise Impedantsi mootmise abil on vdimalik saada teavet elektroodil
toimuvate protsesside kineetiliste andmete kohta. Selles meetodis rakendatakse
slisteemile muutuva amplituudiga sinusoidset vahelduvooli voi potentsiaali. Jalgitakse
voolu muutust ajas vOi potentsiaali soltuvust ajas, mille pdhjal on vdimalik leida
susteemi takistuslikke ja mahtuvuslikke parameetreid. EIS on vaga tundlik meetod,

mille kaudu ei saa otsest infot protsesside fllisikalisest taustast. [12] [33]

Slsteemile rakendatav vahelduvvool avaldub jargnevalt [33]:

I(t) = I cos(wt + a) (3.3)

kus I - voolutiheduse amplituut;
w - ringsagedus;
t - aeg;
a — faasinihe;

Slsteemile rakendatav potentsiaal avaldub jargnevalt [33]:

u(t) = U cos(wt + a) (3.4)

kus U - potentsiaali amplituut;
Vorrandi 3.3 ja 3.4 suhte kaudu saab komplekstakistuse [33]:

U cos(wt + a)

40% I cos(wt + a)

(3.5)

Slisteemi modtmine erisagedustel annab summaarse kompleksimpedantsi, mis on
vahelduvvoolu sageduse funktsioon. See on esitatav kompleksmuutujate summana
[33]:

Z(w) = Z'(w) +jZ"(w) (3.6)

kus Z' - reaaltakistus;

Z'" - imaginaartakistus;
Jj-v-1
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Joonis 3.6 EIS joonis metalli reageerimisel naatriumkloriidi keskkonnas [34]

Joonise 3.6 graafikud naitavad faasi ja komplekstakistuse soOltuvust sagedusest. Mida
suuremaks laheb sagedus, seda vdhemaks komplekstakistus, mille tulemusel suureneb

korrosioonikiirus.

3.5 Rontgenfotoelektronspektroskoopia (XPS)

XPS-i kasutatakse sageli pinnal olevate osade ja nende okslidatsiooniastmete,
tuvastamiseks. XPS kasutab fotoelektrilist efekti uurimaks pindade elektroonilist
struktuuri kui ka pinna keemilist koostist. Pinda Kkiiritatakse roéntgenkiirega ning
emiteeritud elektronide kineetilist energiat anallilsitakse. Selle tehnika puhul on
ergastusallikaks rontgenkiired, mille tottu metalli pinna hairimine on minimeeritud.
Valjutatud elektronid omavad energiat, mis on iseloomulikud antud elementidele, kuid
ka need energiad soltuvad elemendi keemilisest keskkonnast, seega pinna keemilise
koostise kohta saadakse teavet. Meetod viiakse labi Ulikdrgel vaakumslisteemis. XPS on
hasti valja kujunenud korrosiooni uurimise valdkonnas, sest see on hea viis dhukese

korrosioonikatte mootmiseks. [4] [12] [35]

XPS eelis teiste meetodite ees on suur pinnatundlikkus. XPS vdimaldab mdota uuritava
materjali pinna elemendilist koostist sligavusel 1-10 nm. XPS tdétab fotoefekti
pohimottel, kus ainele langev footon 166b selle pinnalt védlja elektroni. Katsekeha
kiiritatakse roéntgenkiirgusega ning kui pealelangeva footoni energia on piisav,
emiteeritakse elektron vaakumisse. Kasutades fikseeritud footoni energiat ning mdotes
emiteerunud fotoelektronide kineetilisi energiaid, on vdimalik maarata elektronide

seoseenergiad. [36]
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Rontgenkiirguse neeldumise modjul toimub sisekihi elektronide ergastamine. Kui
pealelangevad kiirguse footoni energia lletab elektroni seoseenergia, vOib elektron
emiteeruda vaakumisse labi katsekeha pinna. Juhul kui elektron valjub ilma ainega
ediseselt interakteerumata, nimetatakse seda fotoelektroniks ja selle kineetliline

energia avaldub jarnevalt: [37]

Ek = hv_Eb —Q (37)

kus  E, - fotoelektroni kineetiline energia;
hv - ergastava footoni energia;
E, - ergastava kihi seoseenergia;
@ — valjumist6o.
==M0oodetud joon
==Cu(ll)oksiidi komponendid

==Cu(l)oksiid

=—Taust

==Sobitatud joon

Intensiivsus

949 944 939 934 929
Seoseenergia (eV)

Joonis 3.7 XPS meetodiga mdddetud vaskoksiidi fotojoon [38]

3.6 Rontgenfluorestsentsanaliiiis (XRF)

XRF on mittedestruktiivne meetod elementkoostise maaramiseks. XRF meetodil
kiiritatakse katsekeha rdntgenkiirgusega. Selle tulemusena leiab aset kiirguse
neeldumine ja hajumine. Hajumist jaotatakse kaheks, vastavalt sellele, kas peale langev
kiirgus kaotab hajumise kadigus energiat vdi mitte. Primaarkiirguse neeldumisega
kaasneb fluorestsentsi teke. Vdimalik on, et suure energiaga kiirgus ei neeldu ega haju

ning tulemusena labib katsekeha. [38]
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XRF-I puhul 166b esmalt réntgenkiir elektroni aatomi elektronorbitaalilt valja. Seejarel
elektronorbitaalile tekib auk. Tasakaalu taastamiseks siirdub kdrgema energianivooga
elektronorbitaali elektron madalamale orbitaalile augu taitmiseks. Seejarel liigne
energia kiiratakse réntgenkvandina. Kiiratud réontgenkvandi energia on karakteristlik

keemilisele elemendile ja vdimaldab labida kvantitatiivset XRF-i. [38]

Karakteristliku kiirguse tuvastamiseks on kahte tilipi detektoreid. Uhed eristavad
kiirgust lainepikkuste ja teised energia jargi. EnergiapOhisel tuvastamisel suunatakse
uuritav kiirgus ioniseeruva gaasi kambrisse tekitades laetud osakesi. Mida kdrgem on
kiirgusenergia, seda rohkem on laetud osakesi, mis vdimendavad tuvastatavat signaal.
Selle pdhjal saab arvutada, milline keemiline element fluorestseerus. Erinevate
signaalide tuvastus sageduse kaudu leitakse katsekehas komponentide esinemise suhe.
Lainepikkusepdhisel tuvastamisel suunatakse katsekehalt véaljuv kiirgus kristallile, millel
toimub difraktsioon erisuundades. Ainult kindlat lainepikkust omav kiirgus jouab
detektorisse ning edastab signaali. Energiapdhised detektorid on kiiremad, kuid

lainepikkusepdhised detektorid on parema lahutusvdimega. [38]

10° ,
E Unfiltered
—— Filtered

Se Tube lines

Counts

] A 10 ‘ 15 20 ‘ 25
Energy (keV)

Joonis 3.8 XRF spekter [39]

3.7 Optiline mikroskoop

Optilise mikroskoobi slsteem sisaldab peamiselt objektiiviaatse ja okulaari.
Objektiivlaatse eesmark on katsekeha suurendada, et see oleks selgelt ndhtav. Vaatluse
ajal asetatakse katsekeha objektiividatse fokaaltasandi léhedale ning suurendatud pilt

luuakse esmalt vahetasandile. Vahetasand paikneb okulaari fokaaltasandil, seega t66tab
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okulaar luubina, et veelgi vahetasandile projekteeritud pilti suurendada.
Lopptulemusena on naha suurendatud, virtuaalset, pdoratud pilti. [40]

Angle | Wall. mm
0° 5.1
45° 4.5
90° 5.3
135° 4.2
180° 5.3
-135° 5.3
-90° 5.1
-45° 4.6

Joonis 3.9 Korrodeerunud keevkihtkatla toru ristldige mikroskoobi all [27]
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4. KORROSIOONI SUGAVUSE MAARAMINE

4.1 Massi suurenemise jargi

Katsekeha korrosiooni sligavust on vdimalik maddrata massi suurenemise jargi.
Katsekeha massi muutus peaks vastama oksiidiks muundatud hapniku kogusele.
Kasutatakse valemit, mis teisendab hapniku massi oksiidiks. Kaalu tdusu teisendamine

oksiidikihi paksuseks saab teha jargnevate eelduste alusel: [41]

Okslidatsiooniprotsess on identne ja oksiidi paksus on homogeenne kogu sulami

pinnal.
e Katsekeha pindala on vdimalik tapselt mddta.

e Kogu katsekeha kaalutdus tuleneb oksiidi kogunemisest ja lkski teine element

ei ole reaktsioonis osalenud.
o Ukski protsess ei tekita moodustunud oksiidikadu.

e Kogu kaalu muutus tuleneb ainult reageerinud hapnikust.

Massi suurenemist saab arvutada jargneva valemi kaudu: [41]

My — M
aw =21 (4.1)

kus AW - massi suurenemine, mg/dm?;
M, - metalli mass alguses, mg;
M; - metalli mass Idpus, mg;

A - plaadi pindala, dm?;
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Joonis 4.1 Massi suurenemine HCI keskkonnas 500°C ja 600°C juures [22]

4.2 Massi vahenemise jargi

Mahukate ja vahekleepuvate korrosiooniproduktide eemaldamiseks tuleb esmalt
kasutada kerget mehaanilist puhastust pehme harjasega jooksva vee all. Kui selline
tootlemine ei eemalda kdiki korrosiooniprodukte, siis kasutada teisi protseduure, milleks
on keemiline, elektrolliitiline voi jouline mehaaniline puhastus. Need tdotlemisviisid
eemaldavad ka osa algsest metallist. Uksk&ik, millist viisi kasutada, tuleb tdenéoliselt

protseduuri korrata, et tagada korrosiooniproduktide tdielik eemaldamine. [20]

Ideaalne protseduur eemaldab korrosiooniproduktid ilma algset materjali kahjustamata.
Selle kinnitamiseks on kaks protseduuri. Esimene kasutab kontroll katsekeha ja teine

nduab korrodeerunul katsekehal teatud arvu puhastustsiikleid. [20]

Korrodeerumata kontroll katsekeha peab olema korrodeerunud katsekehale sarnane nii
keemiliselt, metallurgiliselt kui ka geomeetriliselt. Kontroll katsekeha puhastatakse
sama meetodiga nagu korrodeerunud katsekehagi. Seda meetodit kasutades saab

teada, kui palju puhast metalli mingi puhastusmeetod eemaldab. [20]
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Joonis 4.2 Korrodeerunud katsekeha mass parast korduvaid puhastustsikleid [20]

Korrodeerunud katsekehi tuleb korduvalt puhastada kuni kdik korrosiooniproduktid on
eemaldatud. Mass kujundatakse funktsioonina, mis on vordne puhastuststiklite arvuga.
Joonisel 4.3 punkt A tahistab katsekeha massi enne puhastamist. Joon AB tdhistab
korrosiooniproduktide eemaldamist. Joon BC tdhistab algse materjali eemaldamist.
Punkt D tahistab puhta metalli massi, mis pole labinud Uhtegi puhastustsiklit. See
saadakse joone BC ekstrapoleerimisel ordinaatteljele. Mdnel juhul ei pruugi seos olla

lineaarne ja tehakse kdige sobivam ekstrapoleerimine. [20]

Korrosiooni sligavust saab arvutada sisestades valemisse (4.1) tiheduse:

AS = ——— (4.2)

kus  AS - korrosiooni siigavus, mm;
M, - metalli mass alguses, mg;
M; - metalli mass I16pus, mg;
A - plaadi pindala, cm?;

p - metalli tihedus, g/cm3;
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Joonis 4.3 Relatiivne massi muutus parast korrosioonikihi eemaldamist [22]
Joonis 4.3 nditab katsesekehade massi jarjepidevat vahenemist tulenevalt oksiidikihi

eemaldamise protsessist. Parast igat puhastustsiklit terase mass vdheneb. Koige

rohkem vaheneb mass esimes ja teise puhastuststikliga.
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Joonis 4.4 Terase TP347H massikadu esimese ja teise juhtumi puhul [25]

Joonisel 4.4 on esitatud terase TP347H massikadu parast 4-8 minutit
vesinikkloriidhappe lahuses olemist. Graafik (a) kajastab sulanud soolade juhtumit ja
graafik (b) biomassi podletuse juhtumit. Temperatuuridel 500-650°C on massikadu

kdverad peaaegu sirged. [25]

4.3 Korrosiooni prognoos

Korrosioonikiiruse madramiseks (ks dldtunnustatum ja lihtsam meetod jalgib
katsealuse massi vdhenemist aja jooksul. See meetod ei ndua kompleksseid tooriistu
ega protseduure. Tarvis on sobiva kujuga metallplaati, plaadikandjat ning ohutut viisi
korrosiooniproduktide eemaldamiseks ilma metalli kahjustamata. Massikadu kiiruse
hindamiseks loodi valem, mis hindab materjali kihi kadu millimeeter aastas. Valem
sOltub materjali koostisest, tihedusest ja massikaost. Heaks korrosioonikiiruseks
peetakse 0,15 mm/a, rahuldavaks aga 0,15-1,5 mm/a, mitterahuldavaks peetakse

suuremat kadu kui 1,5 mm/a. [6]

Korrosioonkiirus valjendatuna massikaduna pinnathiku kohta aja jooksul: [18]

(4.3)

kus 7., — korrosiooni kiirus, g/m?a;
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Am - metalli massikadu, g;
A - plaadi pindala, m?;

t - kokkupuute aeg, a.

Korrosioonikiirust saab véljendada ka paksuse vahenemise maarana vorrandi (4.2) abil:

Am

Téorr = Avpt (4.4)

kus 7.4 — korrosiooni kiirus, pm/a;
Am - metalli massikadu, g;
p — metalli tihedus, g/cm3;
A - plaadi pindala, m?;

t — kokkupuute aeg, a.

TTU katse korrosiooni siigavus on arvutatud jérgneva valemi teel: [23]
InAS =a— BT '+ (y + eN)Int (4.5)
kus  AS - korrosiooni stigavus, mm;
T — metalli temperatuur, K;
T — aegq, h;

a,B,y,e — koefitsiendid sOltuvalt konkreetse kiituse tuhaomadustest, metalli
klassist ja temperatuurist;
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Joonis 4.5 Korrosiooni stigavus parast 1000 h ja 25000 h [23]

Tabel 4.1 Sulamite korrosiooni stigavus [23]

Sulam 1000 h 25000 h
u

540°C 580°C | 620°C | 540°C | 580°C | 620°C
B-407 0,010 0,020 | 0,039 | 0,035 | 0,087 | 0,215

X8CrNiNb1613 0,012 0,020 | 0,034 | 0,035 0,076 0,163
X8CrNiMoNb1616 0,006 0,007 | 0,010 0,027 0,045 0,075
12Ch18N12T 0,014 0,023 0,038 0,097 0,202 0,422

B-407, X8CrNiNb1613 ja 12Ch18N12T puhul oli korrosiooni vastupanu 1000 h katse
puhul vaga sarnane, nii 540°C, 580°C ja 620°C juures. 25000 h katse puhul oli kdige
kehvema korrosiooni vastupanuga 12Ch18N12T. X8CrNiMoNb1616 vastupanu

korrosioonile oli igal katsel puhul kdige parem. [23]

Nigeerias viidi [abi katse, kus kahte erinevasse pinnasesse maeti kolm eriomadustega
terasplaati. Nendeks terasplaatideks oli pehme teras, siisinikteras ja roostevaba teras.
Katses maeti plaadid 190 paevaks 30 cm sligavusse niiskesse pinnasesse ja kuivemasse
lilvpinnasesse. Niiske pinnas sisaldas enamasti savi ja mulda. Liivpinnas oli tahke ning
sisaldas vahesel maaral niiskust. Katses maeti mdlemasse pinnasesse iga plaadi kohta

lisaks kaks duplikaati. Plaadid eemaldati 40 paeva, 100 pdeva ja 190 paeva tagant. [11]
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Joonis 4.6 Metallplaadid katse alguses ja 16pus [11]

kus A - Pehme teras;
B - Sisinikteras;
C - Roostevaba teras;
D - Pehme teras niiskes pinnases;
E - Sisinikteras niiskes pinnases;
F - Roostevaba teras niiskes pinnases;
G - Pehme teras liivpinnases;
H - Susinikteras liivpinnases;

I - Roostevaba teras liivpinnases.

Korrosioonikiirus arvutati kasutades jargnevat valemit: [11]

Wk

R= ——
¢ DxAxt

(4.6)

kus W - massikadu, g;
k — konstant;
D - metalli tihedus, g/cm?3,;
A - metallplaadi pindala, inch?;
t — aeg, paev.

Selle valemi kaudu saab korrosioonikiiruse hikus mpy (mils per year). Mil tahendab

millitolli mis on vdrdub 0,0254 mm. Valemis kasutatud konstant on 22300.
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Tabel 4.2 Keskmine massikadu protsent parast 40, 100 ja 190 pdeva [11]

Pehme teras Susinikteras Roostevaba teras
Pievade arv 40 | 100 | 19 | 40 100 | 190 | 40 100 | 140
Massikadu 23% | 55% | 85% | 0,70% | 3,30% | 9,40% | 0,12% | 0,11% | 0,13%
(niiske pinnas)
Massikadu 1,60% | 2,00% | 4,80% | 1,60% | 3,90% | 5,20% | 0,07% | 0,03% | 0,14%
(liivpinnas)

Tabel 4.3 Keskmine korrosioonikiirus (mpy) parast 40, 100 ja 190 pdeva [11]

Pehme teras Susinikteras Roostevaba teras
Paevade arv 40 100 190 40 100 190 40 100 140

Korrosioonikiirus
(niiske pinnas)

6,2 5,8 4,8 | 1,91 3,4 5,3 0,6 | 0,22 0,13

Korrosioonikiirus

N 3,9 3 2,6 4,4 3,8 28 | 0,36 | 0,06 | 0,14
(liivpinnas)

Kokkupuutejargsed analilsid 190-pdevase perioodi valtel naitasid, et pehme terase
keskmise massikadu protsent vettinud pinnases oli 5,4% ja liivpinnases 2,8% ning
korrosioonikiirus oli 5,58 mpy ja 3,18 mpy. Susinikterase puhul niiskes pinnases oli
keskmine massikadu protsent 4,5% ja liivpinnases 3,6% ning korrosioonikiirus oli 3,51
mpy ja 3,67 mpy. Roostevaba terasepuhul oli keskmine massikadu protsent niiske
pinnase puhul 0,12% ja liivpinnases 0,08% ning korrosioonikiirus 0,32 mpy ja 0,19
mpy. Uldine suundumus on see, et korrosioonikiirus pinnases suureneb
niiskusesisalduse kasvamisega. Terasplaatide keskmine korrosioon oli 26% niiskusega

pinnase puhul suurem kui 12% pinnases. [11]

4.4 Vordlus

Korrosiooni sligavuse uurimine massikadu jargi on kdll Uks lihtsamaid ja
enimkasutatavaid meetodeid, kuid arvesse peab votma, et puhastuse protseduur voib
metalli  kahjustada. Kindlasti peab puhastus eemaldama metallilt koik
korrosiooniproduktid. Tapsete tulemuste jaoks on mdistlik kasutusele votta kontroll
katsekeha ning teostada sellel tépselt samasugune puhastus nagu korrodeerunud
katsekehalgi. Kontroll katsekeha peab olema identne korrodeerunud katsekehale nii
keemiliselt, metallurgiliselt ja geomeetriliselt. Selle metoodikaga saab kindlaks maarata
massikadu, mis tuleneb puhastusprotsessist. Sellega arvestades, saab kindlaks maarata

tegeliku korrosiooni siigavuse.
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Massi suurenemise jargi meetod sobib rohkem erinevate materjalide korrosioonikindluse
vordlemiseks mitte kineetika uurimiseks. Tulemused Uhikus mm/a sobivad naiteks maa

alla paigutatud torude jaoks. Katlatehnika puhul see sobi ning kasutatakse logaritmilist
soOltuvust.

Korrosiooni prognoosil massi suurenemise puhul peab arvestama sellega, et
okstidatsiooniprotsess oleks identne ja oksiidi paksus homogeenne terve sulami pinnal.
Katsekeha pindala saab tapselt moodta. Katsekeha massi suurenemine tuleb ainult oksiidi
kogumisest, mille kadu Ukski teine element ei mdjuta.
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KOKKUVOTE

Laboratoorsete katsete puhul peab kindlasti suutma vdimalikult realistlikult jéljendada
katla tdoparameetreid ja keskkonna tingimusi. Arvesse peab votma osakeste keemilise
reageerimise, sest nditeks kloor valjub sisteemist 10 tundi parast katse algust, kui ei
ole viisi selle pidevaks tagasi andmiseks. Vastasel juhul saab ebaadekvaatsed

katsetulemused, mis ei kajasta korrosiooni katlas.

Toostuslikud katsed teostatakse kateldes kas sondidega voi keevitades torujupi
katlasse. Sondide kasutamisel on probleemiks sellel paiknevate rongaste temperatuuri
maaramine, eriti juhul, kus sondil on erinevad temperatuuritsoonid. Soovitatav on

kasutada iga ronga kohta termopaari, et maarata nende individuaalne temperatuur.

Korrosiooni uurimismeetoditega saab rohket infot katsekeha kohta. Skaneeriv
elektronmikroskoopia abil saab uurida katsekeha pinnamorfoloogiat elektronkiirtega
skaneerides. Energiadispersiivse rontgenspektroskoopia abil saab madrata katsekeha
elementaarkoostise rontgenkiirguse toimel. Rontgendifraktsioonanaliilisi kaudu saab
ained uurida aatomtasandil ning maarata U(hendite faase. Elektrokeemilise
impedantsspektroskoopia kaudu saab mdarata elektroodidel toimuvaid protsesse.
Rontgenfotoelektronspektroskoopia kaudu saab madarata katsekeha elemendilist
koostist ja okslidatsiooniastmeid. Rontgenfluorestsentsanaliilisi abil saab maarata

katsekeha elementkoostise.

Korrosiooni sligavuse madramisel massikadu jargi peab arvestama puhastamise
protseduurist tuleneva massikaduga. Rangelt soovituslik on abiks votta kontroll

katsekeha maaramaks puhastamisest tulenevat puhta metalli massikadu.
Massi suurenemise arvutamisel peavad olema kindlad tingimused tdidetud, milles

pohiline puudutab oksiidatsiooniprotsessi tingimusi. Massi suurenemise meetod sobib

materjalide korrosioonikindluse vordlemiseks.
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SUMMARY

In the case of laboratory tests, it must be possible to simulate the operating parameters
and environmental conditions of the boiler as realistically as possible. The chemical
reactions of particles must be taken into account because, for example, chlorine is not
present in the system anymore after 10 hours of the start of the test. So there has to
be a way to constantly inject chlorine into the system. Otherwise inadequate test results

will be obtained, which do not reflect corrosion in the boiler.

Industrial tests are carried out in boilers by using probes or by welding a piece of a pipe
inside the boiler. When using probes, the problem is to determine the temperature of
the rings, especially if the probe has different temperature zones. It is reccomended to

use thermocouples, one for each ring, to determine their individual temperature.

Corrosion research methods give way to a lot of information about the test specimen.
Scanning Electron Microscopy can be used to examine the surface morphology of a test
specimen by scanning with electron beams. Energy Dispersive X-ray Spectroscopy can
be used to determine the elemental composition of the test specimen by X-ray radiation.
X-ray diffraction analysis can be used to study substances at the atomic level and to
determine the phases of the compounds. Electrochemical Impedance Spectroscopy can
be used to determine the processes occuring at electrodes. The elemental composition
and oxidation states of the test specimen can be determined by X-ray Photoelectron
Spectroscopy. The elemental composition of the test piece can be determined by X-Ray

Fluorescence Analysis.

When determining the depth of corrosion by the weight loss, the loss of weight due to
the cleaning procedure must be taken into account. It is strongly recommended to use

a comparative test specimen to determine the weight loss of pure metal due to cleaning.
When calculating the increase of mass, certain conditions must be met, the main one

concerning the conditions of the oxidation process. The increase of weight method is

suitable for comparison of corrosion resistance of different materials.
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