Indagini di laboratorio effettuate su uno
spezzone di tubo da fumo relativo a corpo
generatore acqua surriscaldata lesionatosi In
esercizio

C. Dellabiancia, L. Rolla, M. Dellabiancia
C.T.S. Centro Tecnologico Sperimentale S.r.l. Ceparana (SP)
ctssp@ctssp.com - ctssp.dir@ctssp.com — www.ctssp.com



mailto:ctssp@ctssp.com
mailto:ctssp.dir@ctssp.com

centro Azienda Certificata UNI EN ISO 9001 : 2015
tecnologico BS OHSAS 18001: 2007
sperimentale s.r.l. Laboratorio Accreditato UNI CEI EN ISO/IEC 17025 : 2005 Nr.1588

Laboratorio di prova fondato nel 1981. Esegue controlli collaudi e consulenze su materiali da
costruzione, prodotti e componenti per i settori industriali navale e meccanico.

In particolare:

« analisi chimiche e fisiche;

* prove meccaniche e tecnologiche su materiali
metallici ferrosi, non ferrosi e materiali
compositi;

« controlli metallografici macrografici,
micrografici e repliche in sede ed in opera

« controlli non distruttivi in sede ed in opera;

* Analisi e studio delle corrosioni, verifica del
comportamento alle corrosioni ed
allinvecchiamento, indagini su avarie;

« collaudi, perizie e consulenze;

« controlli estensimetrici statici e dinamici ;

« corsi di formazione per Livello | e Il nei
controlli non distruttivi secondo standard
ASNT e standard europeo EN 9712.
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= CORROSIONE LATO ACQUA NEI GENERATORI DI VAPORE

La corrosione lato acqua € uno dei piu importanti fenomeni di avaria che puo interessare
generatori del tipo in esame.

Dal punto di vista chimico le acque possono reagire con i metalli e in particolare col Fe presente
nelle tubazioni in acciaio al C del fascio tubiero in modo da formare uno strato di ossido protettivo,

la Magnetite, strato corticale che costituisce una sorta di barriera ad ulteriori reazioni.

D’altra parte al fine di mantenere un’adeguata integrita dello strato di ossido in modo tale
da evitare la progressiva corrosione del metallo € necessario, se non prioritario, un continuo

ed adeguato controllo della chimica delle acque di processo.




* CASO DI STUDIO

O Generalita relative all’avaria

Presso un complesso scolastico sono stati installati per l'allestimento della centrale termica
N°03 generatori termici a combustione pressurizzata ad alta efficienza energetica a tre giri di
tubi da fumo.

A circa due anni dalla messa in servizio in una delle caldaie sono state rilevate le prime
lesioni passanti di alcuni tubi da fumo e fenomeni di corrosione crateriforme presenti su altri
tubi.
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Nel seguente schema viene raffigurato I'aspetto tipico di un generatore termico a
combustione pressurizzata del tipo in esame

Ritorno impianto

Central heating |  Attacco disicurezza
retum inlet | Safety connedtion
Ak i Passo uomo |
ndata impianto e
— Manhole i

Centrl heating |
flow outlet g T O
Corpo caldaia interamente rivestto
con materassino in lana minerale

Boiler body completely lined
with rock wool insulation

Isolamento porteflone Camera di inversione

in cemento fefrataio fumi a fondo bagnato
Door insulated with Reversing combustion
refractory concrete W chamber with cooled end plate

Focolare a basso carico termico
e rinforzato con giunti omega
Furnace with low heating load

Portellone con apertura and reinforced with omega joints

reversibile dx e sx

Door with reversible
opening, R and L
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SEZIONE A-A

Di sequito viene riportato il disegno di riferimento del generatore con indicazione dei dati di
progetto e le posizioni relative dove si sono verificate le perforazioni dei tubi da fumo
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0 Campione ricevuto

Spezzone di tubo diametro esterno @ 76,1 mm appartenente al 3" giro di tubi da fumo del
generatore in esame

Sono state inoltre fornite le seguenti informazioni relativamente all'impianto:

L’acqua di alimento risulta acqua potabile di rete trattata con addolcitore

L’acqua viene condizionata con prodotto chimico (deossigenante e alcalinizzante)

Le analisi delle acque di caldaia vengono eseguite ogni 15 giorni da Soc. di manutenzione
Vengono forniti alcuni bollettini relativi ai controlli periodici dei parametri caratteristici per la
centrale termica dai quali si osserva un progressivo aumento del contenuto di Fe per tutti i

generatori in servizio



O Indagini di laboratorio

ESAMI VISIVI = ESAMI MACROGRAFICI = RILIEVI DI SPESSORE

Dopo marcatura della superficie secondo quattro generatrici vengono effettuati esami visivi e
macrografici che permettono di osservare la presenza di crateri localizzati e uno stato di corrosione
piu accentuato in corrispondenza della generatrice identificata con la lettera [A]

I‘I

44 45 46 47 4a 49 5(1

IRy




Una porzione d’estremita e stata quindi sezionata per le successive prove meccaniche e
mantenuta tal quale per le caratterizzazioni microstrutturali e verifiche degli strati di ossido.
La porzione rimasta € stata documentata macrograficamente e sottoposta a controllo
spessimetrico, dopo sabbiatura della superficie esterna.
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La documentazione macrografica di uno dei difetti crateriformi passanti permette di riconoscere
la progressione del fenomeno corrosivo dall’esterno verso l'interno del tubo.

A
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Al tempo stesso l'osservazione della superficie interna del tubo evidenzia che la stessa non
risulta particolarmente corrosa o interessata da depositi anomali.

| valori di spessore rilevati con esclusione dei punti lungo la generatrice [A] sono risultati
omogenei tra loro e compresi tra 3,4 e 3,8 mm, che rientrano nelle tolleranze previste per la
tipologia di tubo dichiarato in acciaio P235 GH — EN 10126 - 2 [Tubi senza saldatura di
acciaio per impieghi a pressione - Parte 2 — Tubi di acciaio non legato e legato per impieghi
a temperatura elevata]



ANALISI CHIMICA E PROVE MECCANICHE

Elemento C si Mn P s cr Ni Mo cu
Componente
% % % % % % % % %
TUBO 0.08 0.28 0.48 0.008 0.01 0.03 0.11 0.01 0.15
P235 GH
<0.16 | <0.35 | <1.20 | <0.025(<0.020| <0.30 | <0.30 | =0.08 | <0.30
EN 1216-2
Provetta di trazione Rottura Snervamento | Allungamento
prismatica Rm [MPa] Rh [MPa] [%]
Dimensioni 25.15 x 3.78 411 328 33,0
[mm]
P235 GH
360 + 500 2 235 225
EN 10216-2




ESAMI MICROSCOPICI

» Esami senza attacco metallografico

N _ . 100 pm o _ - 100pm -

Gli ossidi risultano generalmente porosi con valori di spessore decisamente disomogenei
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Sulla superficie si possono osservare aree di attacco localizzato tipo pitting con presenza
di porzioni di ossido incoerente

200 pm
P
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= Esami con attacco metallografico

| campioni microscopici sono stati attaccati con reattivo tipo Nital 2%

La struttura media rilevata € risultata a grano fine prevalentemente ferritica con un minimo
di perlite omogeneamente dispersa, I'aspetto microstrutturale € da ritenersi caratteristico
per un acciaio del tipo in esame allo stato normalizzato, non si osservano particolari
penetrazioni a bordo grano della corrosione




ESAMI AL MICROSCOPIO ELETTRONICO

SUPERFICIE ESTERNA
OSSERVATA AL SEM

Aspetto della porzione di campione inalterato per

SEZIONE TRASVERSALE
OSSERVATA AL SEM
osservazioni al SEM



» Osservazioni sulla superficie esterna (zona integra)

146

Element At. No.
Carbon 6
Oxygen 8
Magnesium 12
Aluminium 13
Silicon 14
Sulfur 16
Calcium 20
Iron 26

11155

261
416
110

9866
Sum

Mass
(%)
5.92

31.31
0.11
0.49
0.66
0.16
0.01

53.37

92.04

cps/feV

Atom
[%)
14.26
56.61
0.13
0.53
0.68
0.14
0.01
27.64
100.00

Energy [keV]

abs. error [%]
(1 sigma)
1.46
4.34
0.04
0.07
0.07
0.04
0.00
1.71

Le osservazioni in superficie oltre agli elementi caratteristici delle lega mettono in evidenza
elementi riconducibili al’acqua circolante in caldaia (Ca, Mg, Al, S)



= Osservazioni sulla superficie esterna (zona all’interno di un cratere)

559

Element At. No.
Carbon 6
Oxygen 8
Aluminium 13
Silicon 14
Sulfur 16
Chlorine 17
Iron 26
Copper 29

Netto

243
5903
245
701
451
120
4693
38
Sum

Mass
[%]
3.83

31.28
0.80
2.07
1.38
0.44

47.44
0.94
88.17

cps/eV

Mass Norm.
[%]
4.34
35.48
0.90
2.35
1.57
0.50
53.80
1.07
100.00

Atom
[%]
9.66
59.31
0.89
2.24
1.31
0.38
25.77
0.45
100.00

Energy [keV]

abs. error [%]
(1 sigma)
1.39
4.78
0.10
0.16
0.12
0.07
1.63
0.19

Nelle zone di cratere si osserva in generale la presenza di elementi come Cl e Cu anche in

quantita rilevante



= Osservazioni in sezione (ossido piu esterno)

lucida
Ch1 MAG:200x HV:15kV WD: 100 mm Px: 264 ym

lucido 68

Element
Oxygen
Silicon
Iron

At. No.

14
26

Netto

14845
486
13898
Sum

Mass
(%]
30.91
0.59
62.48
93.99

cps/eV
9

i
- 1
2 4 6
Energy [keV]
Mass Norm. Atom abs. error [%)]
[%] [%] (1sigma)

32.89 62.90 413
0.63 0.69 0.07
06.48 36.42 1.95

100.00 100.00

10
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= Osservazioni in sezione (ossido piu interno)

cps/eV
9
8
7
6]
5
3 -I Fe
448 o H i Fe
37
2
17
0: T 1 T T T
0 2 4 6 8 10
(Ch1 MAG:200x HV:1SKV WD:100mm Px:26dym s, 15 Energy [keV]
lucido 70
Bl e . Mass Mass Norm. Atom abs. error [%]
ement t. No. etto %] (%] (%] (1 sigma)
Oxygen 8 19415 40.55 46.65 75.23 5.24
Sulfur 16 175 0.20 0.23 0.19 0.04
Calcium 20 101 0.17 0.20 0.13 0.04
Iron 26 9493 46.01 52.92 24.45 1.48
Sum 86.93 100.00 100.00
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L Conclusioni e Osservazioni

v’ La composizione chimica e le caratteristiche meccaniche dell’acciaio utilizzato per il tubo
esaminato sono risultate conformi ai requisiti di specifica;

v' La microstruttura dell’acciaio non presenta anomalie o difetti metallurgici significativi, la stessa
e risultata a grano fine costituita da ferrite e un minimo contenuto di perlite;

v La morfologia dell’attacco corrosivo é risultata caratterizzata da crateri pit 0 meno larghi e
profondi, in diversi casi passanti, disposti prevalentemente secondo un’unica generatrice, con
progressione del fenomeno corrosivo dall’esterno verso l'interno;

v" Il tipo di attacco corrosivo descritto risulta generalmente promosso dalla presenza di ossigeno
nell’acqua di caldaia e di reintegro e dovrebbe essere limitata e tenuta sotto controllo mediante
le verifiche periodiche dei parametri dei fluidi di processo e con opportuni aggiunte di
prodotti chimici deossigenanti

v Da questo punto di vista sembra, anche alla luce delle informazioni ricevute relative ai bollettini
di analisi dei parametri dell’acqua, che i controlli periodici siano stati inadeguati
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v’ La crescita osservata del valore di Fe riscontrato nelle verifiche per tutti i generatori denota
un progressivo degrado protratto nel tempo, tenendo conto che principalmente il contenuto di
Fe rilevato puo derivare dal processo di ossidazione dei tubi;

v Infine la formazione di ossidi superficiali poco coerenti e quindi poco protettivi, documentata
sia con gli esami al microscopio ottico e confermata con i successivi al microscopio elettronico,
appare ragionevolmente correlabile con fenomeni transitori tipo i reintegri non controllati di
acqua di alimento ma anche con condizioni operative non adeguatamente verificate.




GRAZIE PER L’ATTENZIONE



