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節 1-てt JT･llf論

1･1 緒jr

I･1 1 はLlJに

現収 まとエネル4-､他姓項(壌併全問題が東要扱されている時代はlJL､｡これらのエ才

ルキー･JE填悶雄､公平開祖の解決L:当たる東要fJ,Sとして､切り ｢字面からの寄l+力～不

E,1欠である.布㌧にあ/二ってふ 既存材7-Iの性能の連取的発揮7,よ'}要 k性能を捜喝的.二

追求した新川↓川斗の開発が必須である｡すなわち､たとえ妻崎らしい軒取 7イ1-/のは

案やプロセスの開発力(1,Lされようとま.､それを政見として具現化するためL::ま､適切な工

文材料を用い､文法許.機器として管理された状態で揺翰させね,fならない｡そのたちに

は､節舵な､かつ､旺太の総頻の乏しい捷取的使用灸件 Fでの材Flの塔動を､控頓に基づ

く勘ではなく､エ′t的i=基付けされた写実として把捉し､ ト分に原理を買方まえ､定宅的!=

理解し､A;決して行かねばならない｡

ところで､多くのエネルギ-開発､エネルギー利用あるいは項壌聞出､公害間雌乍u女

定的､かつ､'R今および安価に解決されねばならない｡すlJlわら､いかに上手に即発､利

用あるいは克Aiするかという点においてこそ､材料何字やM料工学のよってせつところが

あるとuJえる｡

また､現場技術の分野において辻､エネルギー執事を高めたJjEZ､臓器の運用が進めら

れている｡その鮎果､各棟の*&Z､機岩の運転条件は耳塩化､再圧化あるいは材料にとっ

ての硬焼の,Tr船化が進み､さらには低品位笑顔の利用 活用に什うBZ境条件の 一層の限界

化により､'&芦 粗古材Mは従来と比較してさらに感しい.未知の条件､すなわち､掩搬Jr.i

境条件､で使用されるよ})L=なりつつある.ここで使用される材料の適材化あるいは(.7,棉

他向上は慧訂､槻石の死命を胡す+･-テクノロ/-ィといえる.

このようなtL事1聞出のh;次を図る上で､本iA文で対象とした溢諾､B;填負件はそれそt7

月11.,た技rl的､あるいは151t的辞粟を省するが､各々の時期において､農b鮮創 生rfイ1

する課題の解決を君国した.従って､項目によ.,て､あるものは現象を明確に把捉するこ

とL=嶋点をおき､またあるものは6(食拙はを解明し､さらには耐食細を帥発した.音た､

kI敦としたtJIlb災虫加から朽合金hIにまで広範囲にF'よんた.いずれの内省もそ†1それ

の現状を鈷まえ､抽A､Jt適の腐食上の賛美を拾い出し､それらの解決を通し(､さら.I;

Ⅰ-



一歩､科学技術の過少に貢献せんとしたもの とある.

具体的には下記のけI斗問Bの解決に取り組んだ.

1)初市ごみ焼却炉庚t'-回収ボイラ-管用材料

2)排煙浪確実吉村I1

3)油井管環境用材事1

4)ライt/パイプ王I境用材書斗

これらの装ぎM料の有余Jt境をそTtそTLb41の白点功業dt度 環境血圧田中i=.示した.

区中には主た,る腐食性物質を併記した｡

これらの慧王付目の開発 利用の高度化の面から胡l青魚で強沸されるべきは け限化

である.

1 1 2 撞限化に関する考え力

r権限化 には

I)使用粂件 .項鳩の棲暇化 高温､商Jl化､許波圧化､再効率化､/Jと

2)材料に要求される機能の睡限イヒ 適材適所の追求､新機能uHの開発賛求な

ど

3)管理基卓の鐘阻化 コス t,ヾ-フ*-マンスのiB求､kB命化､余Jl命把捉

など

があげられる｡ところで､材料即発には品軌間を要すること､また､技前の進歩ととも

に塀次改善､改良の屈み重ねが必要であることなど､首芙な弊Aが不可欠である.

各々の 極限 化.に附与するii食 ･防食没JrL:必繋な安田としては､下記のt,のがノさけ

らrtる.

1)使用粂件 ･環境の榛限化

温度 弄潤li温度､CPT.CCT.T,,.L､など

pH pJl一, P Il… -.plll｡".なと

電位 V｡.,.L. Vl"叩..". Vc." ( . E,,.E.｡., E..など

まま HIS.Col. SOL. ＼0.. Hz0.酸化剤 rOz.FLtl･)

塩化物イAンなど
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負荷応̂ O I. " ( 銭曾山^､作動応力など

その他 ソライ7･/ン1､子,fノ′ト､TB'飴色､淀iP.Lと

2)材Hの発揮する繊能のti限化 (粗服的鎖能の刺 青)

耐食性 耐全面il全作､村局部ヰ食椎､封項竣脆化性､耐特殊蛸食代.

耐食皮J*生成能 ･hF性能､耐食反映の強さ

色度 書鎖圧化､序切稚化､

加T牲 加L･将接のし易さ､何日特性の保証

材質制a 均 一村首 足時間にL]_る相のR定推 古温柳 生､糾 IF...･仏/川 代の

ZJID1

3)背理の縫取化

管理基準の適正設定 管理噴円と管理也の設定､管理世設定のための

′ヾ ノクデータ

基車を越えた場合の対応娘 冶傭 1L許の余裕度の定言的把捉､現状の鮎今

1-上のJE一郎

基準を越えた場合の影響度合いの予甜 プラントの ト タル管理システム化

材料 ･環境の瞳限化は向を各稚悠訂 ･岨芸の埋状と今後の動向を勘 =亜理するとー図2

に示す様になる｡

1 1･3 謙憩通定にあたっての.mR点

このような背景に基づき､本韻文は最多に亘る多津別 重なエえ/レギー､Et墳あるいは公

害に操わる装置､織芸のなかから､それらの開発が蛭ll･の問BであったL綿 でのに籾斌盟

に基づき､捉決すべき正雪研究3鵜を

･未抜･ta環境下での点食挙動の解明の必要性

･項境の祥温化

･屈食性物笑の岳d度化

･展食環境の苛酷化に加え腐食性物紫の複合作用化とそru=作う新税榊 寸のfH鬼変果

ILとの両から絞り込み､そこで使用されるtH斗に要求される叛徒 L必要柳 生のうら､とく

(=円食性に着目し､

環境因子の把捉とその影甘皮合い

発生する顎なのは術的把捉

環境要田の明確化

宕食接枕の廃明

評価法の確立

通tliE定

睦把化に向けて

プレイクスル-すべき畢在技術の限界

環境の石盤 ･市正 ･古曲度化への

初f:4的対応

新たに発生する屈食現象の予沌

支配的点食形態 .鳥食因子の予粥

ア ドバンス ト聖杯価法の確立

新村食材料の開発

図2 榛取化に伴い期待される技術進展の方向

5-

地球項境保全

エネルギーの効率的活用

各種涙顔の有劾商用

ta芸.設備の性能 信頼性

安全性向上

経済性の追求



･指食膳は

連打必定3'よ'J<新税tはIのFW尭

なとの血から､現場技81のruH L抽 1)'ii:S的;-tll献1るよう研究した成果を取りまとわた

ものてある.

1･2 本韻文の臼的かよyJ捕成

木韻文は多嘆に11るエネルキー､招嬢､公方軌止ま声･擁古のうち一缶分封のは#tの先

頃cr)段Fitこと!=､妓81､社会の進取 =払t3､その時点 ごの且丸損の研究J湖で1,I,次の3.

のをi!ぴ､研究の対象とした.これらu薪牧/i,セス､新規性用環境のため､由食の開鎚

を含め一装置､槻古としての聞出点が十分には明らかになっていないi.の ごある.

日 都市ごみ坑却炉廃熊lt･J収1､イう-rr用材I斗

2)排嘩坂広装夢材料 (塩化物を含L鹿化性酸化現場)

3)油井環境用材H

LI)ラインパイプ環境川村H

これらの詳掛 ま戊塊聞出LW連と1-イルギー関連に大別できる.

環境問題に関連し､各社の卦 克､公省的仕法評!こ才〉:ILけりの偏食の而からのW拙くlを

Alにまとめた｡虫要謙Zj辻Gl休廃葉物処理と人'Jt;7,-没に甜づるものである｡

エネルギー関連の放鳥では､エネルギー瀕としての石油か依然として噴繋な 一半を阿 ,

ている.油田の枯渇化L:ともない､新規に掘削きれる油凹は次第に喋部化し､苅温.AFf

化するとともに､石油の中L=含まれるCOz､H,Sあるいは＼aC)fJt･の那 州 加の

一速をたど･'ている.この油田粂件の変化に対応して.そこに要求される油井管あるいは

ラインパイプの性能も一層厳しいものにな ,ている.

本研究はこれらの各捷攻境下での

･馬食の実腰のB;明

月食故紙の解明

･評Ii試Ia津の確立

･遵u必定 ･新規tJHqJ開先

-6-
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を目的とした｡

以上の点を踏まえ､本論文は次の練成とした｡すなわち､

郊2柴では､都市ごみ焼却炉の廃熱回収用ボイラー管における商温ガス腐食の墳EEl究明､

腐食因子の明確化､槻律解明､評IdI法の確立および対策立藁か､今後の高温､高圧逆位に

よる高効率発電に向けて必要不可欠な解決されるべき27題であるので､実額重試.Bおよび

実線拭額L=よりこれらの問題の解決を意図した｡併せて､腐食堆汁を考慮しつつ､今後の

有塩､高圧化に向けての適正材料ig定拭壌法を提真した｡

節3章では､有炉原料の焼結鉱製造プロセスを対象とした集結排煙脱硫装置を取り上げ､

実地でのフィールド拭頻を通して､装置各部位の腐食性を明らかにするとともに､特に腐

食性の厳しい吸収塔周辺における腐食機tkを実額窒的に明らかにし､適性材料の退定(=あ

ったての考え方を明らかにした｡さらに､茶点灸件等にみられる厳性硫酸塩一塩化物 鉄

イオン (m)系における偏食換嫌を解明した.

各席鮭洗排ガス中にはSOx､NOxが含まれる｡これらSO.､h'0.は人気放散す

ることIiLに､排ガスからBil収せねばならない｡匝順 プロセスとしては湿式排煙脱硫法が

有^である｡しかしながら､湿式法の場合には乾式法に比べ腐食の問題が蔽しいので､腐

食軌伴､材料退択､適当な運転方ほ等の解決されるべき間類があるのでこれらを明らかに

した｡各種の排ガス中には､しばしば､酸化剤として作用する鉄イオン (Ⅲ)が含まれる.

これらの塩化物､硫酸塩､鉄イオンの共存下において遭遇する腐食は類似腐食佼境が多い

ので､応用範囲が広く､虚空な誹腰であるので､塩化物イオン､鉄イオンの役割りを明ら

かにすることにより､その槻tlを解明した｡

節4尊では､Col､HtSおよびNaClを含む深部油井侵攻を対象とした二相系ス

テンレス斗の即発について述べた｡また､13%CrSFlから25%Cr-52%NI系オ

-ステナイト合金を対象に､これらの侵攻因子の影野と材料組成の関操を明らかにした｡

この環境での実忠が十分解明されていない腐食現象の推定､把捉に加え､さらに､これ

らの腐食因子の腐食挙動への影響を明らかにするとともに､環境条件に応じて､最適な材

料をIか ､分けていかねばならない｡そのために腐食に関する基礎データの集僕､材料退定

基準､腐食機構に関する考え方を示すとともに､高強度かつ高耐食材料としての二相系ス

テンレスiIを抑発することを目的とした.

第 5章では､ラインパイプ使用環境下での､主に二相系ステンレスiaIの耐食挙動を熔接



姫1との関係で明らかにし､招接部を含む最適 トータル材11設計の考え力を′大した.

ライン′ヾイブの場合には耐食ttに加えて港操作にtEれることか砲撃/i必着特性である.

とくに耐食性､強度のdEれる .柏糸ステンレス納;川 力な挨hF材料であるが､痔按人.tAに

よる粗糖変化が人きいので､この点を加味した材7斗遜れ 綜接奄件の戊定をおこない､

H2S環境下での支度的耳食わ態を明確!こし､さらL:使用限界を明らかにすることにより

工玉材料として仕上げた.

第6苛では､以上の各章での研究成果を薄まえ､新規の権限的々妓灸件におけるもHIの

性能向上に対するは船的プレークスJL,-:=hIナるjiえ方を耐食性の椴点からL2要した.

'-E732式量

ご み 焼 却 炉 東包囲 11又 ボ イ ラ - 管

税 壌 用 材 料 aJLt噴 ･7A の 碓 9_



男β 2三宝 ご み 焼 却 炉 真冬回 Jl又用 ボ イ ラ - 廿

ZR 壌 用 材 料 l式 馬兵法 の 確 立

2･1 掩吉

JBT6ごみは当初､埋め立て､堆E化､免B)の方法で処理されていたが､近年､境B]が主

汝になっており､約75%が兼却されるまでに至った.また､ごみのリサイクルも牧村さ

れている.RB市ごみの中に占めるプラスチ-/クス類の増加に伴うごみ鮭料の話力ロ])一化

(2-3000kcal/kg)により､撚洗温度が書くなるとともに､燃境排ガス中に

はlICIdt度が書くなってきている 日 ).従って､ホ市ごみ焼却炉における並要な月食

の聞出は､

目 顔托固収用ボイラー､格交換芸のJI食 フライ7-Jシュ､HClによる月食､

2)伽 用火格子の最規- it亀A食と群蛙､

3日t九十JE石､プロ7-などのJ#土- ダス ト､史酸および塩酸荘点Ji食によるもの

などである｡古畠J～食の牡点からは､i油や石炭放きボイラ-における碗*やJ<ナジウム

による偏食については良く研究され､成果をはているが､都市ごみ境却炉燃旋ガスによる

ボイラー管等のJA食間出は､従来の蛙強の乏しい複雑な燃族ガス婁潮気に起関する新しい

分野である.ホ市ごみ溌却炉の場合はSOxに加え､プラスナ ノク庚美観等に起因する

HCL 塩Jt物､東金尽化合gl等が含まれる.これらはボイラー等の秩Bl収系において金

足立両に付着しt付着灰と貫EE気ガスの作用により鼓しいJl食を引き起こすと報告されて

いるが 〔2-I0】一束叶は十分解明されているとは言いJtい.とくに､近年はエネJL,ギ

13F情を反映し､ごみ焼却庚熱回収､しかも発電化が強く要望されている｡これに伴い庚

熱回収の実施､あるいは回収農気の#温化､高圧化が指向され､廃熱回収用ボイラー管の

Jt食間朋の解決が息嬉となっている｡

我が国におけるホ市ごみ妓B)I,こよる充電の実用化の拭みは1965年の大坂市西淀工場

によ.,て始まった.このボイラーは出口義気圧力27kg/cJ､温度350℃のiB熊義気

でlf商されたが､偉功後まもなく､廃熱ボイラーチュ-プに月食損岱事故が多発した｡そ

の後､1970年代にわたって投Zされた虎魚ボイラーは150℃～250℃の低温運転

することにより､当面の事故防止をはか.,てきた.現状の林市ごみ族称炉発電の設鰭能力

11-



は110工場で､発電幼辛は15%人浦である｡2000年にあける .椴溌R物は6×

10L)kcaI/年と予■され 【lI.'､このエネルギのうち10%を電力に変倹できれ

ば発電壬は71昏kwh/年､発屯書手は1I00Mvとなり､厨子̂ 発電所の --/-)ン

トL:PE赦する.都巾こみ境B7のエ+TLギーを発布につ1Jこけるためには､拓加瀬化をLAるf:

めの高温鳶気の安定伏絵か確保されるLA更かあり､端点下故で;こよる叢'山井給の作1日.さ質

入無いものである.従って､ この東沖同項用十イ7-管における良温カ16[食の51tJJ究明.

A点Eg子の抽出､織tI解明､許fJi法のSi;12,.よ'J対簸丘繋が今後のPi藍､品性itfL;l=t乙

布執事発電!=向けて必繋不可欠な諾巧てある.

本研究は座乗キ回収用*Jイラーの再濫 ･Lflt逆t_:=向けてのtjH榊発を行うへく､適Jrt.i

材料評価試額岳を確立することを目的とした.そのた桝二､2.2筋e支線-/U-7ii唄

および実強電ii填て月食他化を明確にした｡JR織試韻はこの新規現場でのk'II'Jを枚映すペ

く､伝熱面を有するプローブを用い､実際のb8巾ごみ坑El炉の鮮境カス蕃阿'̂小で拭壊し

た｡また､実額重iX戦は馬食皮､腐食形態な どのLまで'R換il頓と良い細別がi-iられること

を第-の着rR点とした.絞戴Hの税金錠の搬点 ご実機との拘相性の良かった500℃;:1..

いて､個々の因子が馬食に与えるt;管について研究した.次いで､2.3節でBl4y慕Jlも(I)

高温化が意図されている末tl71こ鑑み､ごみ組成の多l刺且にも対応でき､噂純でかつJJ､唯

園の項境をカ′ヾ-できる耐食性評価方法を､上として合成付首灰粗放の税点から確立Lf二.

試額法の確立にあたっては､新規開発材料の比較基準となると考えられる304榊を対生

とした｡評価対象温束は500℃までとし 一部の研究では､泰阜のため､550T'ヱC

実為した｡

2.2 .iA回収部のJi食Eg子のAS明

2.2.1 実_ta,EiL･

2.2.1.1 実機プロ-7̀ii強

実株試類は拭壌プt7-プを尖炉の舛阿収部に設計-3Z'こと!:よりfTった.,n置位掛 ま図

1に示すよう!=鮭溌炉本体と電光焦点織の中間に化評する.鮮境カ スdi碇は約900℃で

ある.図2にプローブの損略図をふう.外陣25.4mm､長さ50TT1mの甲仏,A.ta./i与

10ないし20ケ､嫉め合い方式でつJiぎ､500-1000mrrlの;長唄TrとL Jt竣ブ

-12-
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図 1 ごみ汝丸か岨略フE)-とは強プロ-プ取りつけ位置

図2 拭頓プt2-7枚略図
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ロープに同定した｡管の中心に支持樺を通し､スプリングを用い各紙額管を連htした｡抗

頓着の外去面は鮭鼓ガスにqきれー管内は冷却用空気を止した｡冷月)用空気宝は管外&面

が200-500℃の所定の温EEt=なるよう､自動制aした.管の温齢 まiA強管の5か所

に拝領対を取りつけ■定した.7't7-プの付け根部分のキャスタ- ライニング耕 土冷B)水

を鼓し保ました.

抗戦材は市販の炭兼斗 (STB35)､1-9%Cr Moill(STPA22､23､

24､25､26)､304JI.婚l汝7JL･ミニウムめっきiI､7ルミュウム､チタニウム

である.務曲アルミニウムめ.I,さのめっき仔さは50-I00JJrnである.供LAu&向,i

税械研削仕上げとしたが､綜虫アルミこ/)ムめっき■はめっきままの&面でii頓した｡Jl

食まは東王城少から耳出した.

2.2.1.2 スケールおよび付b次の組成

zR類プローブ外表面に生成､付着したスケールおよび付弟灰を化学分析､EPMA､お

よびXは回折法を用い､同定した.

2 2 1.3 東嶺室試史

実鎖プローブ拭頼によりも鵬 長田Fを捻合した腐食挙動を把捉した.価々の凶 /の腐

食への影学について攻境を制御した実額室拭.Gで明らかにした.

30×7×3mTnの拭魚片を実吸灰とともに域性るつぼに埋め､石英範炉芯管をもつ縄

塑電気炉で所定の温度に加供した｡電気炉は二つの加持域を持ち､前段の余熱部分で斗入

力スを所定の温度まで加科した｡壕準ガス灸件は250ppmSO3､2000ppm

HCl､30%H20を含む空気とした.放電は102/hr(か芯苛･内緒50mm)と

した｡このガス条件は実炉で桂瀬しうる条件のうち､且もJiしいと考えられるものである.

比類片を埋めた灰は実捜ブロー7'拭額で拭壌管&面に付着したものを用いた｡快止材urb

根の炭糞斗 (SS41)､1-9%Cr-MoJL 430功､304叫である.これらは

農機研創仕上げ扱､脱脂して拭額に伏した.JA食皮は重宝瀬少よりbとめた.

2 2.2 結果と考貧

2.2.2.1 実線プローブii墳

14

炎垂加STli35のJl*旋 (rnm/y)の温度依存椎を図3に.T-,す.試射ま192時間

連続で実施した.後で述べるように､この侵攻での反応の速度は放物線別にはうので,こ

こに示したJBt度は長Dl間使用時の溌女史より大きなせとなっている.月食度は温度のと

昇とともに大きくなり､とくに350-400℃から急dtに増加する.この点土庄が急di

に増加する血界乱射 土実戦粂件に依存し､260-500℃と広地跡の位か輔告されてい

る 【2､12､13).

Cr MoJTやステンレス{のJl食度を図4に示す.や法り､dl界温度が縁められる.

Crの合もuJt*移動',=形書を与え､Jl食度はCr皇別に3つの曲奴に大別することがで

きる.温度によってはCrの添加が効果的と比限らない.図5に温度別に腐食皮にf'よば

すCrの効果を,7=す.200℃での偏食齢ま2.25%Crまで増加し､その後CT夏と

ともに織少する｡300℃での凍女鹿もやはり2.25%Crまで増加し､その後9%

Crまで同樫まの碗食まを示す. 13%CT､I8%Crになると､炭兼JIレベルに回復

する｡400℃では9%Cr功まで､月食皮はCr含有壬ととbに増加し､その後剛真す

るが､18%CIl■でも7F々 炭兼iNと同程度である｡このように合金元兼としてのCrの

添加は低温gL城でこそ有効であるが､X温領域ではむしろや害かあるいは効果が姥められ

L
＼
芸

.a
t
tH
U〇二
〇
:
O.

1

1ST835 】0 0

0O盲-0-00000 00 4 0000
AverJgtleFnptTJIUte℃

図3 成東NのJt尤度の温度依存性 (プローブ拭娘､192hr)
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図4 Cr MoH､304打の頼食衣の温度依Ii性 (プローブ拭頓､192hr)
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図5 各温度におけるJi土庄',=及ぼすCr添加の彩管 (プローブu額､192hr)
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ない.lf連の松波はFE温松粥名とある｡このことはCrカHClやCl.jZ坂で幼児かな

いことと鵬併していると考えられる J14､｡向∴ズ披プロ1-/iJt頓でのCr含tl蔓の=}

管は400℃の屯蹄までご牧31した｡

図6は-/t717'抜染で円られたSTB35の腐食皮の時間依lチ化を示している.;式唆時

間の経jBとともに制御温度が低下レたが､これは次弟に拭頓管&面か付石蚊で付く謹われ

ていったたかeある.従って､埠rLgとともに腐食度か低FLt=野田が(･7!:仏るのかは道か

ではない.pJ附 生としては､①且ま低下による､③q_く堆項した付心駅がその後の点食作

物紫を善断した､⑨保,f他のあるスケールが生成した､liとが挙げられる.'R攻宝は頓の

結果:こよれば､月食皮はスケールの生成ととtlc=減少し､Llb灰のtThは偏食皮を大きく

している.従って､図6で稲食蚊の織少が沈められたのは温及低下とスケ-ルのLE成',=よ

るものである.

7/レミュウムとチタニ{}ムは350℃以下の低温域で良い耐食性を示した｡200℃か

ら500℃の温波範肘にわた.?て息も良い耐食性を示したのは､図7に示すようにT3融γ

ルミニウムめっきiIである｡癌挺7Jt,ミニ+)_Lめ-,き鞘の耐食性は炭嘉親に比べ､5-

10倍擢度tEれる.試射 集の断面扱貧から7ルミニウムめっき滑が残存していることが碓
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図7 腐食度に及はす溶融7ルミュウムめっきの助果 (ブロー7'淡強､)92hr)

捜された｡金属7ルミュウムとめっき絹との耐食化のk-が何(=起関するか:1明確ではない

が､五両に生成する酸化アルミニウムの固有性が異なり､密着化の良い保護皮娘か/t峻j

るめっきiRの耐食性が放れたものと考えられる.また､溶撤7ルミュウムめ.I)き後､7/レ

ミュウム拡散払処理を施し一五月を布アルミニウム化した材料の耐食性t)仕れていること

を確酪した｡従って､使用期間中!=7ルミュウムめっき村が合金化されても､ ｢分耐食性

を有すると判断できる.なお､304■の討創生も港長17ルミニウムめっきすることに上

り改善された｡

2.2.2.2 スケールと付書次の組成

天使プローブiR壊したu(墳管bEBにはスケーJtJか生成し､さらにその外側u杜い付書状

fiにZlわれている.付着次月庁さは192時間のは墳後には20-40mTnJ.=なる｡24

ないし504時間の拭額後に採取したスケ-JL,､付着灰のXは回折同定結果および化半分

折結果を図8にまとめた.スケール､り,5次の組成の拭強時間依存性は趨められ1..め ,た.

国中t=示した化合物に加え､スケール中lこはFeC1tが存Alるi･7肘 生が示唆さtlf･.

ここで特赦的なことはスケール中にはそれぞれ6%および 11%とかなりのAi■度の破片

18-

cot'centrallOn,% ConCentraL10n.%

図8 プローブ拭額でけちれた付着灰､スケ-ルの組成艇折 (下地材日 .STB35､

F地温妊 200-500℃､抗壌IS聞:24-504時間)

や塩化物が検出されたことである.この結果はMlA1erら (3)の報告とも一致して

いる｡図9にスケールから付jr灰に亘る断面のEPMAによる特tftX枚任を,示す｡スケ-

JL,中にはFe､O､Na､PbおよびC1が■揺しており､付着決qlにはStKおよび0

がi*輸している.また､線分析の結果､スケール/付着吠界面でのPbの顕著な沈輪が確

包できた.MlH erら 日 5､16)がその融点が低いが故に主たる溝食性物質であ

るとしている~横顔塩などの存在比確認できなかった｡

2.2.2.3 実Sa室拭類

各嶺凶+､とくにHCl､SO3､付&次に着目し､これらが月食L:どのように影Vを

与えているかを明らかにするため､一連の実_g重抗争を実施した.図10は席食!=およば

す温度の影書について､実織プローブ拭額と実額室拭崇との結果を比較したものである｡

実現茎状駿結果からヰ食は温まの上昇とともに対数的に増加することかわかる｡実織7'[7

-7'拭額と実墳墓拭強とでJt食正に差があるのは次の~っの理由が考えられる①突抜プロ

ーブ拭牧においてのみkIA条件が速せられる､◎美服ブロー7'拭額では温度制iZIか不 日)

である.実線プローブは攻での温度318Iが長もL言頼できる500℃での点食皮が双JJの統

一19-
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図107'El-プ拭駿､実額室は軌 こおける温度の影響

攻で比較的良く 一致していることから､後者の理由の可能性が高い｡匡日日ま500℃､

100時r.Jlの実強電は掛 こより､CrのR;Vを確盈したものである.文払プローブ拭奴の

場合と同伽こ10%大病のCrの添加は､むしろ轟影事をおよばす｡また-最大の溝食淀

を示すCriA度は2,25%と実牡プローブ紘強での200-300℃の総見と 一致して

いる｡これらのY･Rは文捜7'E,-ブ紙袋における温度は予定の温度より古かった可能性が

あることを長嘆している.

実額重拭魚､500℃における速朗 IJを図12に示す.甘食誠生は拭攻時間のl/2乗

に比例し､放物牡別 (AE食主-定数Y√時間)に従うことが明白である｡このことより､

反応のLu iB程は反応物質の&面鼓膜中での拡散であるといえる.このL5､生成した皮井

がどれ程保護的であるかにより､反応定軌が異なり､定数が小さい僧保護的である｡Jt研

究範囲で与は 故が大きく､1食壬が大きいことからも､皮膜か十分傍点的であるとは言い

無い｡図 10の7レニウスプロノトから得られる即 那ナの活性化エえJレギは30kca1

/m｡1とみつbられ､拡tkiA程の雀として妥当なものである.この反応速度刑を基に､

笹= 2のデータから且切の 1年間の■食宝を推定すると0.6mmとなる.同様に､実措

プt7-ナ拭tiで終られた400lcのSTri35のせからは0.5mmの月食菜が門られる｡

-21-



=

5こ
;
＼
)

.

)
.〇
二
r',
UO
-S…

JOU

DL J 10 15 20

ChTornlUm COElleJlt.≠

図11 鳥土産iこ及はLfrrt垂加の彩管 (失せ篭拭襲)

SSH.50〇℃HCl 20OOppnSO3 30+

lot/hrdepJll I

50 )00 1～0 2的

Tl:LtPt:r川dllr

図12 月土産の時間依存性 (実頓室は墳)

放物線BIJ:(点食訂L追敷y√時rEn)にはう

ー22-

alrlot/hr0 0 O0 O OO OO O0N-Nl

depoS)t 一 一 -0 0 00 00 0000
H}030% 一〇〇 一 〇 〇〇 〇〇 〇〇一O
HC1 02% 一一 0-- -0 0 10 1-0

so, 250ppEn--0 - - 0000 07%-○

図13 各便境因子の彩管 (実竣室川駿) (実額条件の内､一部は

HCl:)%､SO3 :0 2%で実施した)

HCI､SO‥ 付着次などのA食-の形管は個別に牧村した.EgI131まいろいろfi環

境灸件の組み合わせのもとで､良美1のA土庄を500℃､24時間のはやでaIべた結果

である.ti相対鼓とした因子は空気､水分､付着灰､HCl､S03である｡500℃に

おける空気酸化はわずかであり､30%HtOあるいは30%H20+0.2%HCl⊥

250ppmSO,を空気に加えても腐食皮は変わらない｡空気､空気+ll20､あるい

は空気+Hz0+SO,句境で付着灰があると瀦食度は約3倍増加する｡付着灰とHCL

が共存するとJF食性吐息も4Eしくなり､電気のみの場合に比べ約5倍のJt食旋となる｡

HCl■度を 1%と5倍まで､あるいは/およびSO,を2000ppmと8倍まで耳め

てもAl女鹿には影守しない.

付書灰とrIClが共存する環境条件にSO,を加えるとJA余慶は増加するカ＼ その程度

はわずかである｡SO.のJt食加速作用が僅かであることは､Mi1lerちか 日 5､

16〕その/i在と溝食性を報告している 硫酸塩等の存在はあまり虚実で1.[いことを示し
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ている｡

付書灰のみの付lfでJt食か加速され､ 力､rlCJのみの付与では加iSきれIdいことか

ら､付着扶は単L=塩化物イオンの根拾iSlとしこ作用しているわけではないことが明らかで

ある｡付B托L=特敏的なことtt亜鉛のjtA亡ある.また､19(大店ごはあるが詔､カト̀ミ

ウムなどの東金尾が含まれ H ､る.＼a.Kの砿頗塩 ･YiL化物也からなる令故Ll崩[̂のfl

食性を■ベ､塩化鉛の添加が付府状の馬食椎を耗めることを明らかとすることかできた.

これらのことから 付書咋中の壬金はは■食鴇恥 .dt膏/こL菅を与えているとugえる.

箕幾重続映の縫取辻空気 (放11)のji要+.一役31号手.,I､している.チ+jT)ち 乍itがtitl

れ.f他の馬食仕切菜があってLへ E官的;ニAI食せず､EB化jA4-Lか与A級柵を立付してい7,

といえる.しかし､政事の書か 二g･えるt:Vとしては､入I王ら ､l7 は本研究とTtJJLよ

うに酸素の存在が不E･J欠としているが､占帥ら 日 }は也虎泉iFtEで海食か相加-4るとL

ている｡填化物と敵手か耳点加速効果を担っていることから､皮按の保Ri'iL=むylる点

食生成物層の中における酸化物から塩化物への反払あるい.1逆坂TDが女配措Ntとして七え

られる｡具仏的な再会織柵の提案ここはさらなる研究が必実である.

2.2.3 /日吉

実槻プローフ拭強および実額室再現拭額から事A回収S8ホイラ-管の鳥食t=ついて以Tの

浩始が得られた｡

I)実織プロ-フ拭SaからJB食は350-400℃以上で血しく[_-ることがわかった.

300℃では炭兼Jlは 一応の耐食他を毛する｡稽触7ルミニウムわっきI那ま突抜環境

で200℃から500℃の温度戦闘にわたってJLも良いHit性を示した.500℃に

LiLいては304ll､7ルミュウム､チタニウムのいすtlも耐食的 ごない.合金九jp.と

しての10%捜度までのCrの添加は幼又がないか､あるいは若む管を小す.これは
Crを主成分とする月食生成物か拝受性であるためと思われる.

2)炭垂加を対象として､500℃におけるJA食囲イの抽出をした｡月食齢 よ放物線RrJに

従い､反応物隼の拡散がけ遠点程である｡見恥 )の手引生化エネルギは30kca)/

molである｡fFi捜ffには塩化物､放壬および砲金Ziが虫柴11枚'制を杓ってあり､

削 ヒ物と塩化物との触媒的作用による点食がIJ着駅の/袖 下で進fTしていると考えら

れる.

24

2.3 高温用iit額TLとしての合成灰組成の検討

2.3.1 実頓.6法

2.3.1.1 仇は切

抜襲法のti肘には井温用与川与の耐食島中となると考えられる304叫を用いた.ii浪片

形状は251bXI511X51■である.は壌片五両淀#400までの乾式研磨を施した.

2 3 1.2 合成次槌放

hraとKのモ/L'比を1:lとし､塩化物/碇巌塩の当差比

r-･(cL ～)1% )/l(Cl 101%)←2(SO.～)1%))

を0.25､0.5､0 75と変化させた灰を塗布して､各駅に対する腐食度の温度依

柳 生を朗べた.募甜効力スは＼2 10%02および混合カスを用い､拭額時間はJI0h､

は額温度は450℃､500℃､550℃である｡550℃については1000ppJTl

HC1 10%Oz 20%打20 Bal.㌔,の環境でのは額も行.?た.

22 5%NaCl 15.4%KC) 39%NazS0- 22 9%KzS〇一 の

4Jt共品組成 (欠品温まSI2℃)に実炉灰の分析からその存在が予iNされるPbCIz､

znc1,を添加した状を塗布して､各灰に対する偏食皮の温度依存性を甜べた.拭竣時

間は40h､iK壌温度11400T:､LI50℃､500℃である｡

2.3.1.3 拭♯方法の牧村

76温点Å試額における†.T書灰の与え方には､塗布法と埋没法がある.塗布法比宝に限り

がある実缶灰の使用書が少なくて済Lという利点がある.しかし､材料開発のためのスク

リーエンクは軌 こおいてu､拭強片故が大空であることから､¶真性と実頓の再現性が虚

祝される.そこで､嘩投法と領布法の比較を行った｡

2.3.2 結果および考案

2.3.2.1 挟組成の形苧

雌 ヒ物∠碇頼塩p比のむ守

一25-



次塗布法により､304Jqの月食:=l}える舶余塩中の塩化物■牡の彩管を鞘べた.図

I4に､3044Tの*食姓!=r=}える塩化物■度の影Vを小す.4501∴ 500℃の

10%-02条件では欧姐蚊による4女鹿の差はみられなかった.550℃では 軒食肢

が大きくなると共に､塩化VIit齢 こよって変化し､ ∫-0.5:;おtJる腐食姥かJlも人さ

か･'た.550℃でのHCLを合も環境のA食まは､災毛JNを対象とした (図13)太織

次の縫農と同様に､304■i･対tiとした本合皮秋の抗頓!=あいても､2-3倍!=なるこ

とを確転している.この時のJEitよの塩化物■まに対する依存杜は変わらない.

状腰図によればこれらの塩の共h温度は5I8℃であり､DrAのd定では吸事kL/-タ

が5I2℃で牡i#された.これらの結果によれば450℃､500でではとの混色Jiも溶

融しない｡しかし､拭額旗の比類片の表面扱寮轄果てはこれらの温鑑でも､部分的L:溶J*

したと思われる泉跡が見られた｡これは､下地金満あるいは点食生成物と混食也との佼仏

により起こ-'たものと思われる. 一方､550℃ではDT∧の結果からも瑞飴が托超され

実際拭唄片でも4501:､500℃に比べて多い絡血豆を相葉した｡

甘食庚と灰の溶曲事の関係をより定*的L:点すためL:､点食度とT)i.人のd近火舶柵政

の吸輪ピーク面額を 1とした時の相対両税の関係を図15に示す.D1.̂ の吸声九ピーク血
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図14 合成塩粗放のA;7
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凹15 展食度と涼般熊圭の関係

税は融解熱に比例する｡馬食皮は､融解熱にはば比例して増加する.この図は灰の枢軸部

分が多いほど､腐食度が大きくなることを&している｡

共晶点から液相面までの温度唯P]で灰を加熱したとき､落札成分の組成はもとの組成と

共晶温度を培ぷii枚とは細面との交点で表される｡温度が共融点の近傍の場合､灰の組成

を大きくま化させてb持高1成分は共晶組成からのずれは小さい.この小さい組成の変化に

より､東食皮が変化するとは考えにくい.一方､次の特赦串はrにより大きく変化する｡

図15L=示したようにJlATEがJE大となったr-0.5の垣は溶融する部分の割合が約

0.75と古い.これらのことから､塩の溶融部分の壬が､Jl食を支配していることが分

かる｡

(2)PbC l事上乙nC_lzの影事

pbCltを添加した地合のJE食度の温度依存性を図16に示す.PbCIz*添加の

場合には､温まの上昇にはって溝食掛 ま叫加した｡PbCIz2%添加の蟻合にも､*添

加のときL=比べて勾軌 ま小さいが､温度の上井に従って点食齢 ま相加した｡

znc1,を添加した場合の304中の点食速まの温度依存性を図 17(こ示す｡2%お

よび5%ZnCIzを添加した場合には､点食庚は温度によらずはば 一定であった. I0
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図17 304柵の月食度に及はすZnClZ癌加の影菅
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%ZnCllを添加の場合には､温度の上昇に対して月食度Ild少した｡

450℃における304十の月食度に与えるPbClzとZnCl,添加の影学を図

18に示す. (PbClZ+ZnCIz)mol%のJ*b)に伴い､月食LEが相加した.ま

たtPbC12とZnCIzとて添加劾黒に差に見られなかった.

去1にPbCl.､ZnCllを含めたいくつかの某紙灰中の成分の融点および叢気圧

を示す.PbClZ､7JnCIzは融点が低いだけでなく弟気圧も古い｡特にZnCIz

の場合､400℃においても名乗する可能性が十分ある.したがって､ZnC1,を含t.

次を用いた場合､乱EEの上昇に対して月食度が戎少したのは､Z-1ClZが点尭したため

かもしれ11い.rR拙攻によるJt食がこの温度域で増加したことから一癖加する億撤点塩化

物としては､ZnCltよりもPbCh の方が逮していると考えられる.ただ'し､

500℃を超えるとPbCl,も不安定である｡共晶点が512℃であるから､低融点塩

化物の添加は不適当と考えられる｡

2
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0 2 4 6 8

ZnCL2+PbC12 Mol%

図18 304JTのJA允皮に与えるPbCIzとZnClIの形¥
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点1 ごみ境Bl炉の日盾灰に含まれる化合物の蒸気汀とI弘も

CompoU∩d Mellingpoint,'C VaporPressUre,atm1200,C 400○C 300~C

PbO 888 45x10-2 1.6x10-12 4,4x10-6

PbC)2 501 7.4x100 6_3x10-6 2.6x10-8

Zn0 1975 7.Ox10-8 1_5x10-26 1.3x10-32

ZnCl2 283 6.9x101 5.6x10-4 8.5x10-6

KCt 776 1_3x10-1 5.4x10-10 6.3x10-13

NaCl 801 8.6x10-2 16×10-10 1.4x10-13

S∩Cl2 246 3.4x101 1.5xlO-2 7.9x10-4

HgCl2 276 3.5×102 5.5x100 9.2x10-1

FeCl2 670 4.3×100 8.9x10-7 2.6x10-9

FeCl3 306 2.2xlOl 1.7x10-2 9,9x10-4

2 3.2 2 嘩投法と替布はとの比較

塗布法で高温の拭強を行うと､塩が溶融し､かつ､成立が少ないため､抗墳後の&面状

態が一定ではなく､再現性に不安か残る｡また､次のや布粂件などの問題がある.このた

め､増投法による拭壌方法を牧村した.塩化物の浪まを変えた塩を用いて､塗弟l法と埋没

法の比較孝行･'た治具を図 19に示す｡点食速射 ま壁心症に比べて埋没法の方が′トさかっ

た.塗布法では､溶融塩の生が多いほど月食が大きくなっているのに対し､増投法では､

給赦し易い組成の方が月食が小さくなっている.埋没ほの蛾合､試額片は将蝕した也の中

に沈み､拭嶺片とガスの操bLが絶たれていた.このため､JA食の里動力である敵手が r分

に供給されないために偏食が低下したものと思われる｡一方､塗布法では溶血塩の音が4,

ないのでガスの供給が確保されるため(=､溶融塩の寺が多い方が馬食が大きくなったもの

と患われる.ここで､ガス/涼秋塩/拭半片の接触の状慾が耳食度に人きなgZfを及ぼ~1

ことが考えられる｡

埋没法(=おいて､ia気性を向上させることを狙いとしてAL,0,を添加し､その癖加

峯が溌速度に及ぼす形菅をJIべた｡前の拭頓と同は,挟ま式Mは30Llgl 拭頓ガスは

1000p叩 rlCl l0%Oz 20%Hz0 Bat.＼Z､拭強時間は20hである.

･30
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Im mersed
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日【c l･】/(【C l1.2【SO421)

図19 304gIの月食度に与える次組成の影響 (埋没法と塗布法の比較)

結果を図20に,i;す｡灰中のA120｡の葉菜粥が70%のとき､Jit食度は長大となった｡

All0,の葉菜%が50%と70%のときのiJ:額後の次と拭額片の状態は､50%添加

においては､AI20.はすべて沈んでしまい､添加した意IAがなか-'た.これ!=対して､

70%添加においては､AIz03 はii袋片を元の蒔きに保持している｡ラ音散財 I

A1,0.81太のd(間を埋めていたと考えられる.同時に通気性も向上したと考えられる.

これが書食鑑の相加につながったと考えられる｡

^1701はSIOz等と共に､東缶灰に多く含まれている化合物である｡実便攻にお

いてもこれらが頼食度に形菅を及はすことか推胡される.よって､埋投法!=よって詩仙は

頓を行う場合AIzOlの添加は不可欠である｡
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図20 埋没7LにふけるHC とAIz0,の効果 仙 組鴫:4Jt.p-細.1･-､

2 3.3 小指

ごみ湊却炉スーパーヒータ用榊 与の耐食性鮒舌鼓を確立することを目的として､#食の

主要′(ラメータを変化させた腐食試駿を行った｡以下にその結果をまとめる.

(I)灰の溶融開始近東近併i=おいて､＼dCl KCl ＼azSO. T(2SO.

系の灰を用いて 壇化物/硫酸塩の比のむ管を胡べた.1速散成分の組岐変化は小さく､

腐食虎は灰の溶軸率に支配される｡したがって､粗放を応樹皐の把抽しやすい)tb相

成に固定して評価ul頓を行うことが適当である｡

(2)灰中へのZnC)Z､PbCIzの添加により､低温榊での癌融塩腐食が起こる｡こ

こでも(1)同様､馬食度は次の拓也事に支配される.jfff試鰍 こ;托 荒しにくいとい

う理由で､ZnCILよりもPbCl,か望ましい.l､bC】zi･痕加した肘 1

500℃まで諦1-は鰍 こ用いることができる｡

(3)埋没法を用いる場合 痔&地 中にî強片が沈んでカスとの接触か断たれ.崩血沈が小

さくなる｡実環境を傾拡するためには､ii頓片とカスとの接触を保つための

AI703 の痕加か,I;E)J欠 eあZL1.
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2.4 抱き

都市ごみ焼却炉熱回収恥 こおけるボイラ-管の腐食実感把捉､点食田子の抽出､換梯解

明のtR点からの実槻プローブii駿､実額室再現拭額および7F温､再圧化に対応したit助も

発専用与川4開発のための合成次組成に着目した抑ZE誠漁法の確立に関する研究の結集､以

下のktJBを持た｡

日 東織プロ-プ拭額からJt食は350-400℃以上でzkしくlJ'ることがわかった｡

300℃では放棄巾は 一応の耐食性を有する｡500℃においては304中､7ルミ

ュウムーチタニウムのいずれも十分耐食的であると山 ､えない｡合金元手としての

10%程度までのCrの添加は効果が11いか､あるいは蕃影響を示す｡これはCrを

主成分とするJf*生成物が捷尭性であるためと思われる.

2)成美+を対象として5a0℃における月食田子の抽出をした｡月食速射三放物捜恥 こ

従い､反応物菜の拡散がiI速JA程である.見跡 ナの活性化エネルギは30kcal/

molである｡点食捜柵には塩化物､敢兼および東金溝が虫垂な投31を担っており､

酸化物と塩化物との触媒的作用による溝食が付着灰の存在下で進行していると考えら

れる｡

3)斉払拭嶺を実施する上での合成灰組成は共晶組成のNaCI KCt ､JaZSO-

KzSO.系L=PbCIz､A lt0,を添加した系が良い.
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第 3 .Te 門生イヒ刑 を 含 む 椴 や生月丘イヒ物 1juE境

iこ 才,H J る ス テ ン レ ス 重岡 の J稲 食 機 手持

3･1 緒言

一般の火力発tや各4(材境如 こあける姓汝は石油や石炭のような化石が 寸を上帝として

いる｡この時､程度の井こそあれ､班境捷カス中E=,まSO.､＼Olが含まれる.群Il､

尉 斗中の貸溌分の低紘化などL=より､生成SO.を招少させうるが､限度かある. これら

sox､＼0､は人丸に放放されれば､生活､出座に悪q3号をおよ',gすので､拝力､人気

放散することなしL:､妨カスから同収せねばならない｡Pl収プロセスとしては､

日 大音､かつ､多椎のカスを取り扱えること､

2)勅令が良いこと､

3)経済化が仕れること､

などが虫筆であり､これらの点から湿式排梗脱硫法が有力である｡しかしながら､定式法

の場合:=ii吃式法(=比べJt食の聞出が蔽しく､榊 斗iX択､適当な運転方法等､明らかにす

べき点がある｡各様排カスの姐血例を最lに,i-;す｡起式法では､この漣の埴化物イオン､

soxを含Lカスそ水で吸収させるので､その加音波は強い腐食性を示す可能性がある.

特に､月食吸Ntの面からはSOZは酸化剤あるいは還元剤として作用しうるので (1二､

その作用線はを明fLCこすることか虫要である｡

ところで､封秋成におけるSO.の主要発生掛 ま集結炉､重油鮭境炉､コ-クス炉ガス

鮭境炉であり､そのNは 比辻50:35:15である.公害対韓として､Jt食前煙突化､

馴 4､が 斗の舷埴*化か実施されているが､これらの方法では技術的にも､広称 号染対韓

面でも取群かあり､残された唯 一の方法として排棟脱硫技術の即発か不可欠である｡

排桶,脱硫環境のみならす､弔2章で述へたように､各種加妹炉､世塊B･やごみ旋B]炉巧

の排ガス中L:は汝辛のSOzやHClおよび水分が含まれ 排ガスダクト､電:At集e概や

煙突などガス温腔が低下する部位 (室温～i50℃)で碇敢Zt点や塩娘jt点を生じる可能

他がある｡このような灸件で枯Zlする酸は--股にその温度および洩皮が高いので､ステン

レスidといえども鳩椎態溶解する可能作がある ､2 .実際の多くの宅Zで:川 托Ii厳環
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浪1 各社抹カス組岐例

抜ガス脚 S｡x (｡叩古 ｡.(脚 … (.8,帆 ..その他

重油書境ボイラー

石炭書洗ボイラ-

洗浩か

㈱一u｢

淵

別

称

弥

州

州

恥

恥

S

瓢湖恥
ガラス蒋融炉 (タンク炉) 650

ガラス揺融炉 (ルツポ炉) l(X氾

800

170

セメント鹿威炉 200～300 200～700

M

州

別

㈱

軌

跡

F

ド

ス

ス

I

l

カ

カ

C

C

ド

F

蔀市ゴミ旋却炉 100･200 200-3仰 劫00 EIC).1000ppdl

CIz 5p叩

コークス炉 10-100 1仙-4(氾 30
RCOOH:500pp

RzS:3‡

＼H】i lX

C＼

iZ:El

堤にはならす､7･ロセスから鉄イオン (Ⅲ)等の酸化如 く混入するケースがほとんどであ

り､電位や局所pHが一差的でなく､挽謙硝 食脚 となっている･これらの塩化臥 硫

酸息 鉄イオンの共み下に如 ､て遭遇する馬食の綴はの解耶 ='み脚 炉排ガス系など類

似腐食環境が多いので､応用範mかLLく､盃y i'謀議である･

また､ステル ス捕Sは プロセスL=おける酸凍工程にかいてt,簸似の朋 に還JSする｡

すなわち､酸洗昔の増加ととt)に､洛中に蛸 解した鉄イ*ンや塩化物け ンの舶 】が認

められ 敢洗不良の原因となり､浴管理は重要な話題である｡

30川 の場合の室臥 中性鵬 水中の実由電位 pHEaを図 1【3､4)に示す･

pH3付近にpH■があり､低pHで郎 電位粥 では活性望汚解する･Vc'はpH3

以下では若干キ化する机 それ以上で約 日依存性は抱められない｡また､Vc一紙 化

物イオン洩度の上昇とともに卑化する･本壬の研究対象とした排煙脱硫芸霞の吸収液の環

境は本来､中性不助態領収 こ､また､酸洗灸件あるいは琵点灸件は活性紗 を解の領掛 こあ

るが､不純物などの混入により酸性かつ粥 位領域 (孔食領域)への移行がiI念されるも

のである｡

伸pHd
図 1 室温中性食塩水中の304叫の実測電位-pH図

Azzer.･iら 〔3):3.5%NaCl､22℃

sc｡ttoら (4)‥3.5%NaCl､室温
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ふ軒とはこのような背か ;堪づき､;}しめに3.2節でF7本irLl伸 (以 T･＼KK));..Lr･.

載紋所に設誘きれた､i5ノ】ヽ m'/hrのブロトタイ-/の＼Kfく けJ試^排増収堤'L

pを用い､ 一連の笑換スプール仏墳およ'J長唄主項粒は額をすることL=よYI､

･鳥食間艶のflltの実At

･席食の発生するI,T能代のある部位の明確化

･腐食織紙の解明

･点正村書1のigを

IJ.-とをすることをfI的LJ.た.

また､巌洗､珪酸荘わ.1.とい,-'い7.'.i;dL.ご関tgとt▲る､比較的■吋/.砿敵 ふ浪 (5-

25%)中に血量の塩化物イオンおよび脱化剤としてのFi i+イ1/を藷L坑TRrft1†1盲唖

BZ境下でのオーステナイト系ステンレス斗の溶解弾劾を換I.TL､也化物イ71ン､銃イオン

の投割りの解明をb目的とした.

3･2 扶持脱硫装許ここふける端点の&態と偏食織梢

3･211 文様ス7'-ル;̂頒

3.2.I.1 プロセスおよび試頓は㌢

図2に-/ロトタイプ排煙脱的11<+声C)吸略プロ-わよyJ試頓 ス'/-ル挿入付置を.)､J4.

I10-I30℃で抜出される境態排カスはまう稚気領坪帆で放ri化物をi休としたタス

トが除去される｡ついで､冷却塔内にて吸収戒がスプレーさt'Lることにより､50-60

℃まで冶E)きれる｡この冷BJきれ.I:カス.i吸収塔へとすかれる.ここ〔L'三上F5段t=かた

り設置された10メノンユのスクリ-ンの トを吸収液が放れ カス:と吸収将の ドJJからl

/)へとスクリ-ン上の吸牧痕とク｡久しfjから放血していく..メ tiFitで､l糊 敗 (=-pro

あったSO2は5-30ppTnへと低Fiされる｡吸似7Ali(＼Il一)ISnlをたみ､

日 )式の反応により､SOZを吸収する.

(＼日.)2SO3▲SOZ tl10 2＼lT.IISOJ H )

吸塀反応後､NH.HSO】のir化した吸蝶痕はNHユを含む;J-クスかカスとの (2)

式の反応!=より､丙'J､ (Tut.)iSO,偏波にf8年される｡

＼Il.HSO】､＼tl. ･ (＼11.).SU j (2)

38

L42 川畑晩故'LE定職賃と拭駿位置

再生されI,=吸収痕は吸収燐へと前項さhる｡この過程で戎化してくる (＼11-)2SO｡の

一郎は系外へ取りTllされ 稚化されることにより､境酸アンモニウムとしてiAq生される･

鍾,,て､この練絹税政'&許の鳴魚用堤LとF記の一つ:=JJ)粁 ごさる〇

日 境能7'-Jントからの俳カス糸

2)冷Ll娘 E,上び吸収攻糸

3)吸攻痕再拝のためのコークス炉カ′ス系

冷却塔!=乍るまでのタクトでの抑カ1温度は硫酸正負を トtulっており､タクト､16'･.､焦

席級では r羅IL.腐丘 を任しるpJ能姓かある｡試壌付FI-3は 蒜Ll摘 虫のPJ劉 生を牧村

すべくig定Lf:.

排カ久とk正しL･rW 液お とTJ吸収痕はpH515-6･5とtJLり､かつ S0-7 や

so ,Z が諾化されている.この吸収液糸は相異条件によりpllか低下しうるうえ･塩化

物イ*ンの混入がBけ耕いので､このプラントで偏食が起こるuJ能他のも日､詩',､洲 )と考

えられる.瑞食は恥にdt相中のみならず､吸収後のカスに砧付し､何崩蛸しう7･カス伽 1

7i=でも′化 るnJ能件か3･る.紙袋相計4-I0はこのようfj吸収液系Cの唱丘C)i:管を搾

るための.･､の Cある. illJJ=塔で:1＼ll,か導入され､pHが耗め!=なるか.馬食が'A全

-39-



;JfilJ,てきる程ではない｡何せ液の耳点の相反を確.7'.H へくî切tti評12をrll't液相 (甲L.

収妓循環措)i:遥定した.は牧はFll､ I4-16の4ヶ所.Ll吸収枚の再作のためのコ

ークス炉カス系の馬食化を判'i'すへくiFJtした.I.1苫13'.ま吸収油のミストか虎赦しこく

る可能作があり.また伯■15は､＼tll吸収Hrからの HtSO.ミ1トがJQ放し､Li

食i･ヰずるF,7能化がある.

3.2.L.2 映試t4

抜去鞘､抵合金iT.ス .･.LスaL 呼tL汁FよyJ砧1.1lど､合わせて 1ttf!卓の日日､ふ

よぴ4碓類のステンレスbl(301､30日 .ilr､.H H JT)に:.三筋接:こと乙川

織変化､紬応力のむ菅を碓招すへく'g按ビートi盤 ,,JこL,の与川い 乃こrlRは†Liの川î

材とした｡帆は材の化学蚊分､守法系をそれそrtA2､3:~小J.スランしス川のじ- I

揺接真作を去2の脚注!=り記した.拭唆r1:trt]央Eこ10mrn･L)の'''(を11147"-1J<.L.0J(
4mmのt,のてあり､LIJ央鎌をステンレス到女捌土でG7追う之,ことにより ,1態 人 ′- /L･

とした｡

抗竣位置 1-10の試強靭関は399【】rLil,また､11-1rI(1そナ日工.30011悶 LTJ.

る｡誠頓胡問i･通して放列のスター ト7 /7'i'よぴソi･ノトダウンがあっ/こか､ この切開

は腐食挙動に血接的A:管は/J.いものとした｡

&2 供拭tLの化γ攻分 (賃蔓%)

St 科 C SI Jtl P S 〔TNl b Cu その他
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皮)ステンレス■の甜 材は共生とし.19-20V､loo-110A､25rpの鼓件にて兎たしL

表3 塗装系伏試材

七色

湖 片 下Jd▲■ 生 玉 系 蜘 星空
LJJTI

RT50 JkjtJl コールタールエず+シ士隻

良T70 ZtjtJI コーんT-̂ ･エポキン空文

PR1I0 炭末■ 71ノーJL･エ++ノ出

PRI30 良太■ エZf+ン暮欝

Ĥ -H 榊 3コートライング(武とĤ -H)

ライニンyG 故事■ プライマ-十ガラスクロス十弗藤娘 エポキシレジン
2コート

里凸3<7日間 50

宝玉XTElq 200

200℃Xl5分間 30

1己XTfl岨 100

80℃x恥分rq 150

夢見 1000

ライニンy 桝 ■ プライマー+月JB牲型エボ手ノレジノ+エボキントブ1コート 軍i5 1000

3.2.1.3 事古巣

1) 排カス系 (拭額付記1-3)_

排ガスの代&的組成は7%COz､I2%02､ l%CO､80%N7､400～1000
pp■S0,､120g/rrTHzOおよび0,05-0.5冒/LTItE体牧子である｡拭･Qi捜査での

カス温度は110-130Tで､冷劫塔に入るまでほとんど変わらない｡

炭妾i～､供合金抑 i均 一Jl食をし､その腐食度は約 0.25TTlrn/yであった.この腐

食度から､ここでの評点書*はAEしくないと判断できる｡304恥 王領ね均 一溝食を空し､

その月食度Il叔Xhのl/3程度であ･,た,低炭垂系304L耕および輯接した30481

の崩食掛 ま3048Ilとはとんと同じであった. 316iT､316L加の腐食まは304中

の半分程度であった.掛 ま拭袋位暮l､2ではほとんど月食しなかったが､泣声3では若

干の鳥食か冶められた｡おそらく､これl:絹 おり硫酸鹸性の吸収漁にhれたためと考えら

れる｡50-200〃TTtJtさのコールタ-ルエポキシ系重態は#藍ガス',=より損傷を受け

た｡ ･方､1mTYl尽きのエポキシライニングは良好な耐食性を令していた｡

2) 逢重野ゝ 喫嘆塙_(拭額位邑4-19､12)_

冷却塔､吸収塔の組成は下記のbのからなり､通常､塩洩度35%､p115･51-

6･5､液温 50-55℃で糟兼されている｡操空重件によってはpH2程度まで低下し

た｡
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(＼IlJ.So一

＼rI-HSO)
(＼H.).Sol

(＼H.)ZS2O}

冷却 ･吸攻痕循環系の中の.tの3ヶ所:こ;̂やけ々V拝した.

試頓ItTF 4､5 . 給hJ塔

6､ 7 : 吸収塔

12 ･ 鳴再生タンク

î頓位置4､6､12u7ALtlにあり､3､7u水dqより eあるが､′ぷ液の1プノ′l

やミストがかかる位置である｡il強位置9il吸収液出目川こ棚'.lL ストレIJ･-tT)中eゎ

る｡ここでのT.6枚の浪速u約70m/mlnであり､偏食(こ対句る流ASの彩管か確 ._JJ で さ

る.試壌付置 10はSO`吸収のIか冬段Rtで用いられる箱汚溝痕LIl!こ癌iさし､描油威せUl

児を求めたものである｡

SOZ吸収された後の排うス中に虎汰同作される浦波による偏良の確藷のために吸収楢

より約20rrL下淡のタクト中を試吸は註8とした.

拭頓他宗5-9における駐英斗および偲合金叫の細魚姓は0.6-1mm/yと比tWJ

拓かった｡Imrn/yと長も廃兵度が品か たのは､福娘のスプラソユか腐食を加はLJ

性差5と7であった.流速の影Vは也められなかった｡希薄溶液L小の成虫度.よ0.1n)m

/y以下と､■尽溶液中でのせL=比べて､小さかった｡また､吸叔液か＼H,を含むコー

クス炉ガス(=より再生されることにより､腐食件が抵下することか､位許12′より明らか

である.ここでの腐食度は0,02mJTl/yであった.位Z4でのぶ査定か0 05

mm/yと低かったのは､冷B]塔鹿部に唯屈したスう′ジやダス トがii襲片との山接的暖

地をn)制したためと考えられる｡吸収液中での偏食姥に炭剤Tと也合金細とでノ､鼻が逆め

られなか-HJこことから､合金7tfとしてのCu､.Ttl､Crなどの腐食抑制効甲はT一いと

考えられる｡

304､304LステンレスiTi=u位置5､6､7.8J'よL<12で孔食が発/上した.

とくに､水根より上に仲買する付芦5 7 8で新著であった.こtlらの水は,LりJOHLY

正ではスケ)ノ 1 やミストがかかることに とり､塩化物dEJAIJtあく/'',た払腎ユキえらナL

112

る｡304LIRや304納将は朗の月食塔勅は304中と人見(.I-かった.孔食の起因とし

ては吸収液の粥坐に用いたJチ用水中に含まれZ,塩化物イオンによるものと考えられる.

吸攻枚は術JZ使用され､その間(=水分が弟変するので､塩化物イオンJl鑑は次第に上タtL

孔食を生し抜くしているも0-Jrあろう.

3163Il.316L.JT1400日田)め;̂頓でi.ji宝&,少,1止められIr､別 封対生を示

した｡ただ､付F8!=おいてI右丁ではあるが孔食か繊毛された.;'&捺した3I6頼;ま､

やや､月itが辺わられたが､3I6L細注拓接しても良いFは作々'示した.-frll:I

soz吸似堵!=奴拝したステンレス柵の結果を示す｡

釦と塗装斗はこのq堤でよい耐食他を示した.塗装4の 一部には講竣片陵部より腐食失

任の故候がみちわたが､これは険悪Bでの塗辞好きが恥 ､こと!:よると考えられ･点群の塗

装ではより榊魚的であるとT･ポされる｡

r ち 400〇AYS

Sい ALIS)RPII【N T3倍 R

'･:lT l･ 一 十

-~ +▼r-. l~+
3t6 3161 3I6し 316Ll

与良I SO,吸収塔E=尽正したステンレスglの腐食Jji動 (11苫5)
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3) A- J>7わj:?又準列 (I!.Fl王 .I-16

ナ 7夕し/-て〃,J<-からItl'j;描:二.1人511乙 .. J7 -17-～13)＼ll!.岬 4川いい目

SO:上F_L止.L 液与的'L4る.L̂娘IJ.i;1E上l1uF･tLや√=lH J.5つ人IIl.LIHレfd

rlにあIL A-クスか力八の喝食11かLtl)lJJL臭化47.う lL書目 るタが-C)Ic=′.i...

I器.'hHにきりる ト ,叫 ,JJス申:I:土人厄止.(八 日,TJt.I.よII'I '!); il.L＼ll

Pt仰J,ill.いこ続騰111/idZi適Ltt!Z.二と:二とlJqq4J～,I,T..こ√･よさ 1-1'LよJp/JへL

Iul目されZ,晩riミス トlJ.ミス トt･ ′lTレ ク._-I)戚:わ7,が Tt.ttfFJrJF‡FT,?=;日 ･'与蛸立

付二･17."他 作かある. ､スト七,､し- ケ ノ荊接T'化Z日 ' l .､･ ' J lHt-

か由良.I_lJKる事三管々知rJlJ_'..

7-ケミがカ ミ:'.再一!故か飴l:】L L'いると/iとこ;か,1､わ 1'T､上t'-Jit日.lJL r･-.由良

Jtは+-い｡ -))､カ71‡コにた‡ttZ,環礁 ミスト一二■ilFil_舵.A.怠SFl:二‡L IF:lil'i'lリ .J､

･EO晦食性!ミ1mm yrjlγ'ある. この鵜舟化!こ7tr′し八鞘∴り ● LIk I ･''の "

rlffく 払指した3(IlJdQH札;J甘..qSL./1き1-孔食が認めIrIT:以外[,iL,;cJ稲irE.こ1_

･:.'は か ,た i.7土壌法鞘は二のLZ梢 rfL.q虫的ぐJ‥ ▲

ミストt･J{レ-タCJ綾でCT'ぢこヰ絹 IltEゝ食紬r)稲点はHB=T'えr机Jl 他LJ日日 ;

く閑地f暮か-.一｡

4)実践_A-/-IL誠や_J)丁とyL

ここに.トLt:文は試頓にと9) EqI完のk;fLt'L.とIvl絹tlHc)腐食早朝Jiu11ちか:.if･. -fI,

果を衣4にまとめて.六す.

冷却塔に入る前の妨カ.̂タクト¢弱虫はさtiと島しく.'J.く 'iiの鞘iLftJitLu･/I.I

頃f･叫引車用しうる.

吸6(4:二はTる三郎Jてl三 八'-ノレス耕L;)任用がPI能とETわかる.し.か 1‡.qr▲14.,

毛件や運も.-ミスによりカス左と吸収Jkの′､ランスがく3'れ7,_F,llが恥F..､10日dl=

は孔食を'Fしろ｡399tlnWJA墳ごu3日,踊はて-く閃E51.か ･ブ_.

吸収油の調整に用いる1_水から杓化的イオンがヰ人され､吸収披力舶LC)hT.恥こそn

Jt吸は5000-I500OppmにLlii4~る｡こQ)塩化物 l;I/CJ{hqIJA化力仙pHlA17

蛾で304輔を激しく浸食するai因と考えられ7)｡ ))､316絹 と晩ごrrAil,i頓Ll.

兇⊂J寸Lう:: このよう1,,Snzを.青く拓也化的IL.'■Je,1111.H,k.;浪III'1日良作

を削 il.つ7.. 塩化物イオンのI,/tIてIiも 1)n&鞘tL(SCC)つ･̀J牡t'i:: い こ1
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附 しておく必要がある. 316絹は＼i含有宝が30畑 より如 ､ので､SCCに別し

ては,tり耐食的であるか(5)､決して感受牡がないわけでtよない｡しかしながら､ケ-

ススタディ:こよTlは､附 け 鋭敏化していなければ､塩化物SCCの発生 卜取組 皮は

60-80TL=ある (6､7､.吸桝 の曲別 50-60℃に推Iうされているので､耶

抑 こ､たとえは純 化を虚けるIiとの､充分- 好をすれは､･̂テンレス恥こSCCが/f

じる叶附生tiJJ､さいといえる｡なお､蜘扱化ステンレ畑 は字弧でもSCC々 /ILうる｡

7･ロトタイプiX鰍 こ用いた316鞘に!よSCCは乗鞍していないので､父機:=おいて(1

316絹を用いるのか良い.

耳校型のエi･キノコーテ インクL-･紬 的であったので･塔頬の内野の防針LLしこに和
しうる.しかしながら､加工の零易さやI分な強か く必要とされる塔内のスクリーンH !

316alを用いる必背がある.

コークス炉ガス系統では7ンモエソ吸収削 ､らの硫酸 ミストの郎 する部分以外は瑞魚

の間懸二三lJ.lL･.

3.2.2 実壌重読切

3.2.2 1 美唄方1L

実頓窒拭唄で用いた港点は特鮎 は そ用い､下里の実線を秘 ELf=組成とした･

25% (＼H.)2S0-

5% ＼H.HSO3
1% (hH.)之SO3
1-4% C1 (＼aCl)

胡合ままの溶液のpH蛸 ね5･5であるので硫酸あるいuか性ソータを用い､それを

I-6に粥空した｡鳥食湘 約 50lcで90印 舶 すること･二･川 手った｡畑 片･1

25×50×4rnm(3lc-)の304k 316才を用いた｡分挿曲組の81'jir-ち'=･･

ては10×10×3mmの払頓市場を用いた｡

3.2.2.2 長浦拭頓ht農

pHを 卜 4まで射 ヒさせ1=1%Cl を合い 紬 中での304瀬と316絹の抱負城

主 (B食FE)を図3に,7=す く鳥食鵬 1g 321g/m'/90h 3･6g/mT/Il･

46

1日/m'/h 0.28gに相 ▲i)｡301iPIの偏食心IpHが2以 tにId7-L､'L.守,こ

1昇 JJL,. lJ)､316川はこのLA墳冬作CTJ範凹でt.三文解的:こ広丘ノ バ､. この'#浪:=払

頓Trl的前に )0分間SOzカスを吹L_tk5み､泣 /Zî甥を入梅!ろと 柑tJ,二･l/l七･'Jf二

304知の鳴食は杓加する.これからSOzあるい比fIzSO:の眉良化:,t明り=brろ7､.

また CI を 1%から4%E=花めTJことにより､JI女鹿は 増 大きくt.iるて

痛液中のCI zt鑑LJtL:!.書増した紙甲ーを図5に,J.･した. 3【日 加:上SO乙を IiMil｢

LOJJlrul吹き込んだ0%Cl､pH2の描液中では実J'芦的に塙点しないのE二 rI J)相

加ととt)に腐食度は '2歳!こ増加 171.｡ )) 316glLftT/;ニ' 冶液まで瑞良しへJJ､

た｡このことからLTトー実捜ス7'-IL,式韻て304iNi:托められた腐食/..SOLC)/(/t下,I

ふけ7L一晩pHと塩化物イオンの相集効果:'よるL,のとJ,えられ 7,.

pLl

【NH■)tso■

NH4HSO}

(NH4)ZSO}

TL

t
1

5

5
-

阿3 (＼Il.)ISO.癌液中でのステンレスSrの偏食皮;こも とLl寸pllのこ菅

(点生滅言Igr321g/rJ/90h 3.6と;′n7/tl)
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3.2 2.3 奄'̂化･'F比喰結果

低pH､JICI d帳 およびSOzを吹き込んだ容液中での30411と316STのFl食

性の差を明らかにする目的で分掩移動の牧村を行った.SOzを吹き込んた4%＼aC1

癌液中 (SOz吹き込み前のpllは約5,5.SOz吹き込みL:よりやや酸化化);こE.汁

る自然泣1A竜tl(Ec)は304iTも31631も大差なく､ 100-150mV rSr

E)であった.

溶解速度の電位依rf他をJIペるために一誌切片を各々のttl!=6時間良持し.そのLfの

塔解束を溶液の化乍分析から求めた｡図6に示すように､304叫の嬉蛎要;.と 200

rn＼より紫な領伯城で'1t_'か こ杓える.Ecは丁度この溶解要の:LE)裁1..立ちトがる奄化牧!=

相当している.この時の宿解tは塩化物イオン■度に影事されている .'8 .

心 に､300ソTJ-ズのステンレス輔はpH2-3程度の鮒 サ蒋痕Lr.で腹不俄fLt化し

(2､3､4)､Ecは捌1管の 450- 500TnVになり､全面均 一絹虫を-3る.

しかし､S02が存在すると､EcはSOzの酸化性故に資Id'苛性に保持される｡SO,

の酸化椎を図7に,iした. 4~なわち､30% (NH.)2SO卜 pH2､C1 4%TS液

中での304叫､316糊の苛性は音義募圃気中では 450-･500mVに安定して

J
Ll9

r
h

Jt10n
n

-OiSl

q
J

O

SSq

loo

10

(NH4)LSO4 25%
(NH4)JSO) I%
NH4HSOI 5%
CIー 4ヽ

50+C _

6hrkf+I

･0.6 -0.4 ･0.2 0
◆
Ec

POTENTIAL.V yt.SCE

図6 注確伯桔触法lこよる分輸曲線 (6h保持､初期pH5.5)
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図7SO,吹き止みによるEcの.･′ト

いるが､SOzカスを吹き込Lと､短時間のうちに 150mV相生にLyl･)る｡この上

ぅに､塩化物イオンは304叫の孔食の発′‡､進展をある倒 立城で促し､SOtガスの赦

化性は正にそのjt位域にF.Cを上昇させる.3I6jfIの電11蒋勤b304glの場合とruliA

であるか､この 150mV付近での316gIの孔食抵抗は大きく･貸賃批 二耐食的とい

ぇる.動t位法にて求めた304､316中の分捷曲線を図8･9､lo告-示す･人気輔

放30% (NH.)zSO卜 pH2テ昏液中でのCI の効果を図8に示す･カソート分抽

曲鰍 まid稚､Cl 戎齢 こよらず一定であったo304軌よ4%Cl 熔液 C榊 憎 の

Ecを,I-;すが､他のiI経とCl 沸度の組み合わせではEcは全て不敵や領域にある｡li

お､国中の破線はカソート奄淀を示す｡図9は図8のiS液灸件が25% (ヽ LlJZSO一

†5%＼H.HSO3-1% (＼H.)2SO,L=代わった時の分捕曲姐で･孫l･=SOtが

叫人されたものである.この場合もカソード分捷曲線比ifI祉 Cl 溝皮によらず ･定で

ち-,た.Ecはいずれの小社とCl さまの組み合わせでも 0･2V(SCl･H l近!こ

ぁるが､7ノード分鎚曲紬から4%Cl 港液中!=おける304ilのr:Cのみ孔食電位:こ

適しており､他の細蛙とC1 dt度の組み合わせでのEcllいずれも木地管領掛 こあるこ

とが明らかである｡S02の供給方法の遭いを30% (Nlt･)zsol､pEl2溶液中に

50
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富
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POTENTIAL.V ▼J 5亡E

図8 人気開放30% (＼ll･)2SO･中J･=おける分也曲線 噸 鰍 まカソート竜虎)

POTENTIAL.Y yJ SCE

図9 人'fl開放25% (＼‖+),so.･5%ドH-11S0,

-1% (YH一)7SOSLflL:おける分極曲線
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捕)0 1%Cl を含L30%(＼Il.)zS(つ.(St).lt.!込JT)Jふ浪111(肘 少′＼)

と25% (＼Il.)zSO. Syo＼11.Ilr'0】 1% (＼tI.I.Sol;;>絶暮1

(曲線u)との分也曲線の比似

so2吹き込んだ場合と (曲はA)を武史で痕加した収缶 (曲映r3､図9と同じ)とで比

較して図 108=示した｡dl名とI)ほは同じ曲はが門られてき,'り Snzの効果は描J/して

いる含SOZ,tることが明らかである.

3.2.3 考案

SOz吸収系での304､316榊の溢血特化与pH､Cl ､SOLtLとを胡11して

bi･′責拭境､分権珊定などで解明した.316iilはî強姦件範岡で全く月食LIjか ･,たのzy

対し､304錦江pH2以下で'i'.榔 こ点食4るようi=11り ま/こ､Cl の相加とと･4..I_

偏食も増加した.SOZを含まない始代将戚中でのFcは佃純と･i)0.JlうV(SCl･;)

にあり､その孔食電位 (4%CJ )はそれぞれ0.1V (304iT).0.2V

(316斗)付近にある.系にSOzが,Jl大き117,と､その椴IL剤としてのflqlにとり

tlCrま叫叫とfI 0.2V!;捗Liする.これらを'/ /-lJ分挿17)と 304糾itわ4■,'J1

-52-

な分捕によって相続が梢人するが､316i～の竜虎のたら1かl)は0.1V付近である｡

定電位電解によ.･'てらとめた癌秘曲蛤から304錦は.丁度､ 0.2V付近からJla赦iこ

涼解宝かふえることか碓逆できた.Tliわら CI SO,の共存により､LICがA食

電位を越えることにより､304斗にぬしい孔食が生じたものとP)断で._tる.二の関鈴与

図 11､12L:項式的L=示した.すなわち 中性溶液中での7ノート介抱曲線のJF助CLt.

丘界竜ま密度は小さく､多4,の塩化物イ*ンかあってもSOZの酸化作用によって決まる

電位領域では304､316ステンレス細とも孔食竜位に漣せず不也管領吸にある｡ pt1

2程度の酸化7言7AttIでは304耕;ま脱不倫態化し､活性軒諒解するのI=対し､31E,耕.ま

4%程度の塩化物イfンかあっても不醜態化領域にある.このpH2確度C)酸性癌液中t:

SOzが4人されると3041の場合はその酸化作用により凡食領付を担え 局,A.β留金を

起こすのに対し､3I6恥 1 0 2V (SCE)程度では孔食電位にiBせす､良い例会

性を維持できる.

3.2.4 小は

私鉄プラントの坑結プロセスの15万＼m./hrの能力別 寺つプロトタイプ排煙脱硫装

置を用い､腐食の実態を明らかにするとともに､適材iE定を行･･)た.また､本状強から腐

食が息も厳しいのは_吸収痕に触れる部分であることを明らかJ,=した｡実根状態で316榊

は良い耐食性を示したが､304ilは怯pH､苗塩化物イ*ン■度環境で孔食を生しる可

能性があることを明らかにした｡これらの一連の研究の結果明らかとll.,たBZ壌別候71M

料を去5(=示す｡

実額壬扶頓により､pll､塩化物イ*ン*度およびSOzガスの効果E=ついて定買約に

明らかにした｡稚気化学的鵡定の結果から､低p11･塩化物イオン絵浪中ではSO2カス

は304叫の電はを孔丘発生､進展領域 ( 0.2V SCE)に保持することを明らか

にした｡316叫はこの確付城でも孔食電位にiiせず､創孔食性(こ旺れるので､実用上聞

也ないと判断できる.



PoTENTIAL

図 11 分榛曲鰍 こ及はすCJ とS02のむ書 く模八回)

POTENTIAL

包12 Cl とSOl,こよる内部分粒曲蜘 こおけるEcの束化
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&5 BZ堤別候補材れ

鼓ガス宗 一 fZ&の再 古FFA

敬- 慕 - SO4.1SO3Cl

コークス炉ガス第 - H2SO4ミス トあり

I12SO4ミスIl-し

3.3 Fe3'を含L波q喋触酸性色化物稽戒中でのステンレス叫の馬食機構

3.3 1 二だ頓方7L

実鰍 こはrf7娘の304､316き,よぴ321iIの熊廷坂を用いた｡化学成分を&6に示

す｡ZOX20×3mrnのJ:切片を切り山し､全面を湿式研軌 こよって#800までJL上

げた後､脱脂､洗浄､乾轍後､J強に供 した｡i式壌溶液の各化学棟の戎度は

*& . 5-25%

塩化物イオン :0-2%

第二鉄イオン : 0-3%

の範囲で変化させた.ii頬は75℃の と記鞄朗の凍々の椋液中に30分間～1時間浸湧す

ることにより行ない､偏食皮及び点食形態',=およ'.=すこれらの化学嶺のお手を調べた｡さ

戊6 供は材の化学組成



ら!こ白熊浸き引立 (L･C)の締時刻 ヒおよび7ノ-ト､カソードの分粒鵜性を挨討-I 放

生のJi化物イオ/､屯 鉄 1オンのステンレス納の応A;くこ刈1る彩挙を明らかにした.

3.3.2 実駿結果および号泰

3.3.2.1 塩化物 イ*ン与含L碇酸中'Pの椋軽挙戦

304､316き'よL(321JNの5-25%碇臆､｢bTJ富強【IJでのT蒜hq滞勤にお,tは

す壇化的イ1ンの効果をそれそれ図 13 日 ､15!:,T(1.いずれのiAJL,このt竹下ぐ

は大きなA食肢を示し､均 一:こ7割t昏'&解している. 椴に拡蕨dほ かか ､rt輔の芯材止

恥 ま大きくfJL-る｡また､癌解虐使は碩嶺よ度か20%まeははは■正i:比例LC増加4Lる

が､25%!=なると非常に大きく1.I-る帆的こある.この頼向:上塩化的イナノか/̂い収命に

朔店であり､増化物イオン4腔が5000pFN 程碇まC増人-4ると､硫酸■虻の影響は殆

ど,qくなる｡塩化物イオンのむ等.よiN椎に上り若T実なる｡3ldわち､3041,I,iぴ

32Ⅰ恥 ま塩化物イオンの増加ととも:=描解速度が城少1る.とく!=塩化的1L/A峻O

ppmと100ppm間でのぬ少が人きく､塩化物イオンは点景でi).盲解抑制功双がある

ことを′I､している｡このことは､一般にハロゲンイオン!蛸 食促進LAJlと考えられてい7.

が､ド.% zzとN_DCreent･【9､がこれらのイオンが強頗溶液rl｣で崩丘抑制効果を小すと稚

告していることとも合致している｡また､R.T.Folcy (10ノは鉄のBl食に対-3る塩化物

イオンの役割りは鉄 ハロケン結塩の形成にあり､このヰ成した柑塩の環境での安定性が

腐食度を決定するとしてLる.3I6功の癌群速度の絶対書は304)は ぴ32lilt:比

較して小さい｡塩化物イオノかない場合は20%鉱車まであまり■免に関仔なく､rd]程度

の絵解壬を示し､25%抜放になると溶解虐皮か?稚{る.塩化物イ*ン点度を相加させ

ていくと嬢解速度は増加し､ある■碇で挿入となった後.ま塩化物イオンdtTCととも(こ低下

するようになる.溶解速度のJL人世:ま='00-I000ppmCI Il近に治められ,-,.

この般人世:土岐酸jt蚊が如 ､ほど大きい.

304 321gIと316iflとの熔B;やむi=虎かあるのil､小食ら~11 の絹2,;こI,

あるよう!=､溶液中の塩化物イオ/:よそのJt舷や納車のCu.M oの篭によ.,てインしヒ

ターおよび7クナベーターのいずれにもなることがむVしていると判断 ごきる.したJJt,

て､碇敢涼感中のステンレス耕の積解乙こF'.よばす塩化物イオンの影響は､その4峻′∫.I ･

はなく､叫の組攻を考慮rTi,必要がある｡
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図13 304榊の5-25%坑酸中での腐食度(こ及ぼすCl の影響

(75℃､0.5hr浸頒)
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図 14 316沖の5-25%旋転巾での馬食rEに及ぼすC1 の形管

(75℃､0.5hr浸凍)

57-



0

6

4

日

しく
N
E

＼○

2

.3
7
q

U
O
T
S
O
I

JOU

TYPE32J

I ;5..mC.∩ = 崇 HZSO一

ll 二二Z.: --25

し

ト ≧ 三宝 ≧ -＼ _＼一一

0 1 2 3 4 5xIO3
CONCENTRAT10N OFC｢.ppm

図15 321瀬の5-25%硫酸中での腐食度に及はすCl の影響

(75℃､0.5hr族は)

3 3.2.2 塩化物イオンのJZ菅に関する電気化学的換GT

不ta.g化に対する塩化物イオンの役割として､前川ら (I21は1＼碇敵中にJh化物イ

オンを添加していくと次第に不■態化しにくくなることを7ノート分挿特化の内定から和

ELn'している｡また､森岡ら 日 3'はステンレス叫の不倫昏化'=ふよはすハロゲンイオン

の転官を酸性､中性､アルカリ椎の各痔汝中では頓し､放電折出したハロゲン7t真の赦化

力によって不琳態金溝が血接酸化作用のもとで癌hnlるとの結論をirTlてい る｡rii化物イオ

ンがアノーf:､カソードいずtlの反か こ作用するLt3R､前節のような彩管を,*うのか/E､

アノードf;よぴカソI r:分捷挙動のm正により牧村した.故敢洩度は15%をigんた｡温

度は媒癌î頓と同 一の75℃とした｡奄位掃引速度は20rnV/nl'Ln 塩化物イ1ン点

鑑は5000pprnまでの6条件とした.

304､316SIの分捷曲線をそれそrt図16 17に,J､す.304細のトclまriL化的

58-

-05 -04 -Qさ ･O.2
POTENTIAL.VyfSCE

図 I6 304月の 15%硫簾中での分極曲線に及ぼすCl の影響 (75℃)

図 17 316gIの15%碇欣中での分康曲鰍 こ及ぼすCl の影守 (~5℃)
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イオン戎度によらず､ほは､ 400mVにある｡また､7'ノートJJl他Ifl雌 も/.rHlL,i･Lt抑･k

では塩化物イオ､/洪腔によらずTE7q-と判断できる｡ -JJ-､カソ- ドJJl糟の柁JiLはT公戚しいの

塩化物イオン浪度に依存し､塩化物イAン浪蚊が高くなるにつれて､分梅は大きくhlる｡

316鞘のP.Cは約 300mV付近にあり､あまり塩化物イオン漉腔に影甘さtlない｡

7ノ- ド分権は塩化物イオン凍粧とともに小さくなり､宿化態のL'-クは杓くなる仰向に

ある｡カソ- ド分極は塩化物イオンを含まない場合に巌t)大きく､洩肢の憎))llととL,(こ小

さくなり､さらに漉く/iると′S､たたひ人きくなる｡

両輔のカソード分梅の塩化物イオン姓妓故/f性を図 18に,T,う｡朗18はそれそれC)描

液中での 500rrLVにおけるカソ- ト電流値を示したものである｡304､31G糾0)

電流値の塩化物イオンdt度依存性は､図 13､14に,JJ;した滋7月iFt駿に1'lJる7介縦ぜ旺

権化物イオン強度曲線と同一の形状を示しているけこのことは､塩化物 ｢*ンが上にカソ

-ト反応J,=影響をi+えていることを示唆するt)のである｡

3.3.2.3 FeいとCl が共fr･する場合の硲解塔勅

これまではCl のみが塙液中にある場合について換言寸したか､ここでは蕨化剤として
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IlI∫III 3J6I ----_____
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o J 2 3 4 5 xl0I

CONCENTRAT10N OF Cl~.ppm

図 18 304細､316細の 500mvにおけるカソーI'.E班のCl a虻依/(-1Jt
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仲川-JるFe3'が共/fする場合の溶解挙動､主に描解形態を検討した｡

実額は75'Cの大'A開放 Fの 10-25%硫酸[IJに20×20×3mmの湿式#800

仕上げした304掬を 1時THl泣/jしたのらの腐食形態を観察する方法をとった｡各硫酸略

液中(=はCl (.～aCl)､Fe3.(FcZ(SO.),)を最大数%添加した｡ IO､

15､20､25%硫酸の場合の腐食形態をC1 ､Fe31の強度を両軸として軽押した

結果をそれぞれ図 19-22に′itした｡

図 13-15および19､20からわかるように､Fc 3-虎姫が 100ppm以下と小

さい仙台には､線化力が不十分なため柿性感裕解が起きる｡Fe31が 100ppm以上あ

る場合の熔解形鰍 ま主に塩化物イオンdE皮l:よる｡すなわち､塩化物イオン濃度の低い方

から不働憩､孔食､孔食+全面熔解､全血溶解と変化する｡これらの揺解形態の変化に対

する臨界塩化物イオンdt度および各溶離形態に対する洩度巾は､琉磯波度によレ順 なる｡

Jf;働態から孔食へ移行する塩化物イオンを硫酸濃度に対して図23に示した｡岡から明J.

かなように塩化物イオン漉姓が高い程､また､硫酸濃度が低い程､孔食が起こり易い｡こ

のことは塩化物イオンによるfL食発生に対する硫酸イオンの抑制効果こ8〕が､このよう

な比較的沸Ig_な硫敵中においても/≠在することを示している｡

I/･㌔LJONOlトVtJトNUUNOU

OpApassiveState

[コ▲activecorroslOJ]

●PI:plttlngCOrrOSIOn

■pImactlVeAplLtlng

COrrOSIOn

ooJ OJ I LO
coNCENTFTATJONOF Cr .-/･

図 19 10%硫酸巾に如 1る304細の腐食形盟に及はすFc3.､cJ のむ響
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図20 15%硫酸中にb.ける304叫の拐食形管に及ぼlgFc3̀､cl の中三管
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3.3.2.LI Fe3'とC を含む塔浪中での304iIの馬食もtLl

前節ではられた各社月食形管のうち､Ailと均 一構解の兵lfは偏食理損から11号えにく

い.この卑象を明らかL:-3るため､各4i芯液中での脊食4付 (EC)を粥正した.同24

にt位変化をまとめた.梅液は75℃の人気閑放 下にある15%硫臆せ甚本:-し､ふ血を

研貯仕上げした拭額片を用いて貞道した. 15タ維 赦坤Itの場合にはを付u ･'iで続け哲

にあるが､これに 1%Fc3･を虚加することによりネ也態'ti付とfJ.ら (同のdl]也#21

また､はじめから1%Fe】を含む椋浪LIJではJfAや卓絶は1a (#1).痛浪中に 1%

cl とFe3.tO.5-4%)が共むすると､切柄!=は0.4-0.5Vの突な石川拙

くこある (#3､4､5).この車は領牧.まCl がlJこければJ木魚態城で才るが､Cl の

1ia'下では孔食を生しる竜は領蚊にあたり､､Jl実孔食が発/tJる｡電位uその後捉特的に

柄性態OIへ移行し､Flade利 立 ( 0･05Vり近)に止するとLT.Zらくの持病のちJL'銀

に約 350mVへと馴 弓して耐 't岱略解がはじまる｡この現針 まLP史 【14:の手Yr',と

0 05 I Z 与

川■■tLd●■ I､II . lr

Soltltion一
】.15抑 iSO.+1ンF亡l◆.
2.15〉Fl:SO.;lン汗C■◆ldd亡ddLCr40血 i- eLliozL
3.15粁 1SO.+0.巧くF亡l◆+1%C)-･
4.1巧打l三SO▲⊥】XFcl◆+J'/.01･
5. 15%H.SO.十4〉F亡l◆+lXQ~･
6. 15耕 .SO.ユly.a-:Fc●･con｡亡JlntJOE",aiJFXT亡･1̀dsL叩VL,ueh:OJTL0to9%･
7 15フケllSO.÷lXFeL◆+1%O-;lXF亡■◆ldd亡dvbEDthepct柑bllrel｡h亡d0yo】L
L 15･m 2SO.+lXF亡■･+ly.C)-;1〉汗亡l◆lddtdwh{8th亡PCt"lia)sh･(tedtoLhc

J亡tlヽ1rEFOEIL

図24 Cl IFe)を含む 15%HzSO.中での304初のE一度化
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も 一致している｡ このLl,界として､は強後のii頓片の&面には孔食とy) 崩魚の)I./Iとい

う毘例な形態がiaめられることになる.7割生態桝へ捗1Tするまでの時間はFc'･の笹とと

もに硫酸dt度にも依Zl1る.持L!問 こ附 せ管へ移行すれJ.は壌完 ′までに全面J&解かJg

むま合いが人さいので､結Bl的L:孔食は認めろtlなくなる.同19-22で示した形管は.

1時W浸泊の収たであって､時間をごく海崎rdlL=rRれ:f孔食のZJか牧零される.図24で

灸件#4の途中､奄l立かFladc竜t叶f近i=iiしたとき1%Fe''を席加したのか#Tであ

ら.Flade屯1.1より央41ご)%Fe'◆与疲加することは､あらかしめ2%E1-¢一々広加T

るのとrL･3'tの幼ガがJJ7_.また､Flado電位より阜41までrcか仔(TL､耐 生昏梅解が起

こってからは､)%rl･･)をLC･加添加しても再不俄雪化しない (#8)｡

これらの灸件のうら #2 6を除 くものはいずれ･5机切に不倫懇'.i付IdL攻;=あ_,f:ら

のである｡あらかじめ満作態にある場合､CI がなりれLJFe!◆を虚加すること(こより

JF働態化づるが.Cl を 1,4含L'喜成LtJでは9%Fe3柁鑑まで添加しIJけれJt･.Cに

発電1.1LJlに移行しない (#6)｡また､移行後も電位は臭布け城にととまることJjく 次

第E=FI,lde奄位の))ru7t̀移行してくる｡

これらの現奴を分作曲柏で模式的(:示Tと図25のよう!=f.i-る｡うなわち､l･C3'と

C】 とか共/+i-る蛸合､Tu】めは17ノー ト分棲曲線とFt･3.の道元d的史(巾をつけたのは

多少Fe'の才で良わるカらであるが､その変化は小さい)の交点 Iの.7.LH､†ぐ不的.tt掛 こ

あるが､やかては凡食 を/Lしろ.孔食か発Itすると､7ノ- ト分極曲はが変化するために

Ecは Iからnへと移行し､;El生腰痛解する｡このように41立の移行の主たる湧別qt17ノ

ート分瞳曲線の変化 ごあるが､この文化をもたらすものは孔食面崩の拡人によZJ&両の鉱

化と､食札内諦LiHJる涼液の変化;=堪つく見軌 ナ上の電菰密度の増大であると),えられ

る｡ 一皮nのT引･tにすると分壌曲線のネ●態北能舞竜淀密度か岳いため ′T}々 Fe一･を加

えても厳化力はど-クを越えるに苧ちす､口の電位を維持して7S解を抜ける こL5 .

不抽昏化色好竜虎'&吸は研磨やTh'前の不倫電化処理t:よって&面に不払昏安城かヰ妓し

ていると､皮損がJtい場合に比へ明らかに低い.したがって､清作管'S板状管からイ渦 管

化-!る場合と､不≠態状態からは椎態化する場合とで､7ノ-ド分嘩曲線の不蝕電化政界

馬流密椎が双なること:こよる∬ 吋逆性か搬零される｡本研究は附き滋繭から開始している

が､&向状態かil+fれは'■7年凹19-22の■度埠関は兄なりうる.とく(=､刺 せ態&面

から開始した場合にその農は琳君とIJlる.
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75℃の5-25%硫酸溶液中でのステンレスiflの稽解におよはすCl とFe3･の#,

撃を挨対し､次の結輪を得た｡

1)304､321細の熔解に対して､100～5000ppmのCl は抑制劾膿を持

つ｡

2)316鰍ま500-1000ppmまでの故音CJ 領域で溶解速度か人さくなる｡

これは鞘中のMoなどの影響と考えられる｡さらに甫濃度 (2000､500O

ppJTl)のCl の/f在は宿#7'を抑制する｡

3)硫酸漉皮が高いほど絵解速度は大きいカ＼C1一浪度が5000pJ)mになると硫酸

汲度の影響比はとんとなくなる｡

4)C1 の腐食抑制作用はカソ-ド分極がC】 蚤とともに大きくなることから淡明で

きる｡

5)C1 とFe3●が共/iすると､それらの渦度E:よって､不働態､fL食､全伽を能及び

66

fL食と全面浦艇の共17-といった腐食形態を示す｡

6)孔食と全面招hnの共rfする喫象Lま､Ecが不働態 (孔食)領域から字引生態御坂へ托時

的に移行するために生ずるものである｡この電位変化は孔食の進子7にともI.i'うアノー

ド分極曲線の変化に起因するb

7)Fe3◆が100ppm以上の場合の腐食形態はCl 浪度に依r+し､強度の増加に伴

い､不働態､孔食､孔食と全面熔解の共存､全面熔解へと変化する.

3.4 結吉

坑結排煙脱硫公署を対象とし腐食のr実感の把握､適止材料の戊定をするとともに､

Cl との関係でSOZガスの腐食作用がその酸化性にあることを明らかにした ｡

また､多くの禁裏で遭遇する殴打点腐食等を想定しー不純物としてのCl とFe3.め

役割を明らかにした｡こhらの不純物の存在下では単に耐酸性による全面腐食抑制のみな

らず､耐局部腐食性も蒔める必要がある｡

塩化物を含む酸性溶液中にSOtやFe3●のような酸化荊が含まれると､腐食現象は蛙

時的に変化し､複雑な革勤をとる｡このような環境で使用する材料は耐局部腐食性の強い

Cr､Mo等の高いステンレス細を用いる必要がある｡
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卯 ^ く互 17由 ノt巧守LB t薙用 もす料 の rlfl先

4I1 描貫

ェネルギー潜としての石油は依然として重要ti 一隻を田っこいる.既I紬 臥 ガ ス田の

枯渇化にとbfJい,新規に粒FIは れる油田､カスM;よ吹窮:こ探部化し､開発は従来::ら均

して､Jiしい環境をt>11象とせざるを門なくISってきた.瓜仝見境は7(温.茶rT化すると

ともt:､石油の中(こ含まれるCOZ､IIzSあるいは＼aCHJとの苛は相加の 一途をた

ど.,ている.この油田条件の変化に対応して､そこに要求される油井管あるいはラインパ

イプの性能も 一層鞍しいbのになっている｡

IllS､CO,や塩化物か油ulBZ境に含まれると､関連雀荘､設備の損傷が7･dされる.

切掛 ま均一iE食､ん相場 食､垢化物/掛 ヒ物応力常食割れなどの形管をとる.油那 官用材

料のほっべき樽I生はA温 諏杜下で腐食性ガスを含む塩水中での耐食性に加えて強度が 十

分恥 -ことごある.廉全項嘆の上述のようなlpl酷化に伴い､従来より用いられてきただすVL

化物応力向丘割れ性に放れる庚兼glあるいはインヒヒタ-を加えた系では十分な対駁とな

りえなくなってきた.探皮5000rnを越える油井も開発されつつあり､温度､汀J)､

co2､IlZSあるいは＼aCl裁皮などの侵攻粂件が多岐にt互るため､人だ実態が )令

解明されていない月食現象の推IjE､肥掛 こ加え､さらに､これらの腐食tZ仔 の腐食･'β勤へ

の彩管を知るとともに､皮唆灸件に応じて､点連な材料を使い分けていかねばならない｡

そのためには月食に関する越挺デ-タの集岸､材料退定基埠､腐食級恥 こ関する考えJbを

明らかにするととも(=､再建FEかつ苗耐食材料を開発する必要がある.

多菜のCOZや＼aClを含み､故史のHtSが共存するような深部油rzl､ガス田用の

油井管としては7.1ライト/∫-ステナイト二相系ステンレ7.glがこれらの場代享有づる

有力な挨げMI斗ICあり (1-5)､その開発が急がれているものである｡CO才､ftZS

および斉it度の＼aClを含む高温､7FJT=の環境下ではCr､＼I､Ⅵ 0を含む布合金ス

テンレスjNが最も期持される挨hF材T4てあり､期待捜能発揮のための材I斗設Jtが進められ

ている｡

油井 ･カスJFの環境をJt食性の触点から分類すると次のようにILる 【6二｡

I)I00℃以下でIltSがと仏の井戸
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2)60℃以上でCOzが千体の井p

3)GOT:以上でHzSとCOzが共存する井戸

_TtACE(＼atlOnallss∝ dH0nOICorrosionEngineers)の粗略 tヽR 0I-75では

ll,S分q:が0.0035気圧 (0.0うpiI)以..,のIq塊をサワ 環境と'JET.LL､そ

れ以下のスウ<-ト環境と区別している.

サワー環境て;ま鐘変の高い捉まfl:二硫化物応力馬食割れ (SSCC)か生じることは良

く知られている.こzl!こ対して:三強庶あるいは硬度を制限するか､Cr､V oを 1%以下

含乙供合金納を用いることで対韓としている.スウィ-トf?堤でもCOz分圧が2.1気

皮 (30ps1)以上の場合は炭酸ガス碗食を生し､応だ1点けLlの使用t.,どの対†長かit項

である.

尉食性の較しいCOz､HzSおよびゝaClが存在するときの材Hig'定に関する正作

的考え方を五lに示す.玉中で何らかの弟食が懸念される組み合わせでも､J=境の偏食性

因子の感度や温度の取界を明確:=することで使用てきる｡J能性かある｡作部抽出､ガス田

はCO7､HzS及び＼aClか兵{+し､不助B._LLL金属!=SCCを引き起こTのに fJJTなぶT

純な'環境であり､材14の日SCC性は血管な特性てある.OCTC (OilCountr)

TubularGoods)(ことって耐礼金性もや:まりal要な要求特性てある｡孔食はそれ自力も問

確であるうえ､SCCの応力文中､局部項堤の苛缶化な>_から発生点となる.耐孔創 生を

去l CO‥ H2Sb.よひ＼aClか存在するときのMH逆定に関する考え方

古■井78* Ai dEFl 丘書▲Hit化*応力k女官t̂ JI l⊃XCー†ルナ./▼イー弟^丁./I,入用 二相茶人 ナ,/I,Afa JLrdl■ - ^ ▼1イ ーBt

His-C亡 SSCC ⊂ 互 コ SSCC SCC OK

Col-Cl VLC YLC OK(<T.) OK(<ーzJ α

SSCC : 硫化物応力偏食割れ

SCC 応力腐食割れ (Ji化物および硫化物)

llLC . 野生のfRJA甘少f_r｢L,{･'允 (IelgltLnS～rorrr･､ton

-70

紳ldIするのに*-トクレープ捷禎iitaがしばしば用いられるが 〔7 8)､僻見Altのよ

い材料のif価には長時間を繋する.材料の耐食性を評価する上でー毒気化学的や動の■定

は敢墳な手法である.深部油田､ガス田用OCTCの耐食性の糾dl!=孔食ZE位d定が用い

られてきた.JL速の†&城ttの古い書監事任用内部照合竜榛の開発は油井底部の見境を摸駐

しているオ-トクレープでのd定を容錫lJ.-らしめた.

本研究のEl的は .相系ステンレス粥の針孔食性､if均一月食他､HSCC椎に対する合

金7C美の助兄を明確L:1るとともl=､安定して薬品を載適すペく､相変態f't､FAT.'1加工性

をも合力縫合的に汝附し､iI月な成分設汁をし､材料開発すること'.=ある.実額室的は駿

結果に甚づき､ 相糸ステンレス{の成分を22Cr 5,5＼i 3Moと､フェライ

ト事を50%と決定したのち､T'鳩動遁ラインで4管を載適した｡さらに､この材料を用

い､探知油田､カス田での使用を考zS.し.必要特性である､

日 長時間使用時の475℃脆性発生の可能性､

2)COZ､HTS､NaCl侵攻中でのSCC感受性､

について明らかにし､油井管村村としての使用限界を明確にすることである.

また､COz､Il2SおよびNaClなどを含む有塩再圧環境 Fでの13Cr8l､二相

系ステンレスJN､42＼1合金､52＼】#合金ステンレスgfの電気化学的細道から環境

因子の形yおよび局部腐食tR柵を明らかにすることである｡とくに､酸化剤 (敢兼)の/F

在しない油井Tr項嘆における耐食性 (封均一溝食性､耐孔食性)について､材料の熔解挙

動のit位依み作に谷口して投打した｡

4.2 二相系ステンレス斗の阿東

4.2.1 材Il設計

4.2.I.I 実架,6法

4.2.1.1.1 映拭桝

cr､～■､Mof'.よぴNの合も壬を変えた供試材を50kg苗周波樽解かで溶封した.

それそれの成分稚拙､フェライト牟 (α)､降伏丘功を衣2'=示す.主たる成分系はX

Cr Y＼i 3Mo 0.L5トとした｡フェライト事は35%～100%の範囲で変化
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衣2 伏試材の成分範囲､材I斗特性

Cr Ni Mo N A VS
./. γ○ Mph

した.供はi4裟月は 10rnm庁まで妹聞)r娃汝､1050℃YlSJJT問加.托した後.水冷

の癌休化処理した坂から採取した.

4 2.1.1.2 1式IuJ法

政分段計にあたってのスクリ-1ング払頓にLtTにJIS■乍L=定められている規格J湖

を用いた｡

酎孔食化は軌 まJISCO578に定める塩化第 2鉄路液浸TilLC=よった.この仏鰍 i

Fcz'/Fe3.の酸化還元1位を利用しており､約0.5V SCLのせ屯付蛾での試頓

である (9)｡実鮫の油井項JRは酸化剤がないので､ このような臭電位nl塊になるとは々

え耕い｡しかし､材料の一次スクTJ-ユングとしての簡便性､/<ノクデータの那 +L,'さ､他

の環境への乾用性などの面から有効と判断した｡50×50×3mmの映拭tLを#220

まで湿式研磨した｡試験は10%FeC)316H10をふくと0 05ヽ llCl応液ll)

に501:､24時間､'̂壌片を水平に戒はする 戊̂で'̂施し､評tJは重言減少法にて行っ

た.

酸性持戒中J,=おけるti均 一腐女性はJlSCO591に定める5ケ紹 酸浸7NR,ALi,た.

このような魚酸環境はズ環境ではd常'.土遭遇しないが､使用中の油井の柳 生化のたわの./

シダイノング特には短時間ではあるが強敵環境になるpJ能他がある.20×303･3rnm､

#500湿式仕上げしたは強片を洗&5%硫酸中t=6時間ii･,'AL､蔑手招少から何魚椎を

評価した｡

塩化物SCC性は沸点 154℃の45%MeCJzでの淀荷耶 lっ究り村山頓L:Jlりズ

施し､各荷重毎の破噺時間からTTF(TllLeToFallure)は関を求め評tdIした｡ui頓IL.の

平行紳寸法は3mmOXIOmmBとした.いくつかの拭軌よ30%､35% lヽgC lt

中で定電位灸件で実施した.しベンド世道盛,みZjt馴 )30%､35%､40%MgrJt

72

rtlで'&施し､判れ允1のIJも ごm Jlした.

ノ J -′イ ト/オー7テナイトの相変'･Ll速度を 1ち0O-｢か巾の･ii劫Jb指L,,tL(室ilから

の加tAAjA相如 二alべた.戒k'qJI生徒.I;速'J1時′J.で 1-30JJl間作1号した淡 .如 きし､-J

J//イト7 コー7'!こて77.5イト轟をd止した.

外聞加工他はA削 kL:り誌や'C評価した.ii頓は,T･行L,3 1】13mm巾J(10JTlnlEQTJ'̂

憤I与を所淀の藍碇で 15分rr-1伽はした戊 100rpmの速度 ごE施した. 二の巧の娘人

穴断.歪みA垂tELよ1 . ーs lでS,ら.托問加 ~竹.-よ核析i=f7Jまとのrultlitこi11■し′:.

4.2.1.2 LL,叉と月琴

4 2.).2.L 絹女柑●皇

3M o O.I5＼材軸の何孔食代.こIと,まうCr､h'lの彩管を図2!=まとめた｡H凡

金作l･エCr､ヾiの仙̂ に放/Fしている｡ ･'iの何札創'lt<1g/rJ/hr)を搾るここ

は21%Llr､1%＼lyH の合命化が必要 ごある｡しかし､後述1るよJ.!こ､(r

:H の添加(こ,tる改呂功労LはTL･】 ぐはない｡＼i辛を増やすとr:r冒:ら柵やさね:i -1とoTJ

NI.'/'

図2 細井久ケンレ'.JのEiLL良作'こ軋 り Cr､ ＼ Ii,I)辛.管

日 0%rtlCl ･6日▲0 50でt2日川il)
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4

1h

▲～

1tJLtJJJ6
deLeU

UOISCヒ8hl三d (a) ossNT● 7N㌔.､.｣ 9'Àll.S (ら) ｡ZZCrr2SCr
ノ00.I､七一___4/

図3 円孔食牲l:及はす (a)Cr､ (tJ)＼ 1のむ野

付孔食他は雑持てきない｡図3!:.六すように Cr､ ＼ Iの漆加に,tる改岳功取を ･))の

zt唯を肘正し､他jJを央化させることにより明らか:こした.図3(a)はX｢r r:J 5

あるいは7＼1 3＼10 0.15＼絹の耐凡食代に及はrCrの幼児を示している｡

定の耐孔食性をはるのに必要なr r菜は＼ 1号に.iり罪なり､5.5Nl系でL.と22Cr､

7Ni系では25Crが必要である｡閉3(b)は22あるいは25Cr Y＼ i 3

M o O 15＼の耐孔創生に及ぼす＼ lの効果を.トした.同より＼1星は22Cr系で

は4--7%､25Cl･系では4--8%の範囲に制御する必要があることか明らかでS.る.

必要最低Cr壬及び最遠＼l蔓のfi在はRichardsonら ′】0､I)速めている｡

上述のデ-タをCJ･､＼Jに代わって.フェライト串で再笹押したのか図4である.I/

.JLライト事が一定であるかきり､5.5NiあるいはTVlにZパナるCr号のAい､3る

いは22Crと25Crにおける＼i主の庇いはil孔創生に彩管しない｡これらのことか

ら､40-70%のフェライト串が耐孔食作を保旺するものであるといえる.

5%壌敵中における均 一il食!=対するCr､rtlの効果を図5に示す｡結果辻収強付孔

食性と類似のものである.若干のiIいはN l星が4yo以1.では耐食性は王にCr皇(=依/+

する点である｡しかし､Crの増加によるil食性の放き皮合いは大きIiものてはない.

Cr､_Tt'l壬あるい比フェライト豆のil均 偏食化に与えるむ甘は耐孔食付の鳩ねとrL'Jfi

である｡

7｣l

9

1

d

▲

～

0

^
lh
uJJ5
'J
tYJ
LD
ISO)-8

6u
ttLd

●恥 ●ZSCT
055rJL O2～亡′

i砧 ム9'

よ.●ん ′.●/･

図4 円孔食性に及ぼすフェライト事の釣果

(a)cr一定､ (ら)＼i一定

hrl.I/'

図5 _相系ステンレス榊の耐均一腐食性に及ぼすCr､Nlの彩管

(5y.H2SO.､轟牡､6時間)
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25Cr-7Nl系におけるMoとNとのF寸孔食性にあたえる,ril管を図6に,JJTす｡3%

までのMoの添加は村孔食性を急戦に改甚する｡0 2%までのNの添加も幼児的である

が､その効果は tヽo程毘薙著なものではない｡Moは主に耐孔食性に効果があり､Nは均一

腐免に対し効果的である｡均 一腐食に対するM o､Nの添加の効果を図7に示す｡3%

Moと0.1-0.15%Nの禎合添加がFほL食性､耐均 腐食性の班点から最適である｡

一相系ステンレス輔の成分設計にあったて屯要なことは耐食性にほれることと､容昆な

プロセス制御で穀通出来ることである｡これまでの結果より耐食性は王にフェライト率1

-これはCr､hTlの合有宝に彩管される に依存していることを示した｡耐食性､と

くに糾う-腐食性は25Cr系の方がやや伐れる.このことはCr音が古いほど､脱不肋

感化pHが低いことと舶係していよう｡

フェライト率が同じてあれば22Cr系と25Cr系の田虫性の選は小さい｡本研究で

は.何故40-70%のフェライト率が耐食性によいか明らかにされてないが､おそらく､

フェライト相とオーステナイト相の組成や電位の組み合わせがバランスして捜合性姥7ly高

めているためと考えられる｡

LLlJM∈
＼6.a一t?JUO
!S
O
JJ

OU
B
u
L二
一d

0 1 2 3

Mo.0/a

01

N.o/｡

図6 円孔食性に及ぼすMo､Nの影響
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図7 耐均一腐食性に及はすMo､:tTの影響

19.8/28.1Cr 1 5/9 1＼ニL13M0-0.151'の成分範Bilの18

性の附のSCC掛 生を合金元まき合有や､フ ェライト率などに対してiEl望したが､明瞭な相

関は認められなかった｡唯一､いくらかの柑捌 く認められたのは0.2%耐力 (go.2)

scc先生下限界応力 (q".scc)の関係である｡qLh,,｡Cは100時間以内に破断し

なかった最大応力値とした｡この相関を図8に示す｡若干のばらつきはあるものの､高群

力材- これは一般に前合金化材であるが 権､Q.k.,CC/O｡Tが高く日SCC性に

すぐれる｡

木研究LL,児によればqth.SCCは主にqc.Zに一次的に比例している｡後述するように､

冷rij伽 工することによりo｡.2 を高めることができる｡ o ".sccILEは織ねO o.Zの50-

65%である｡この他比他の報告とも良く-致している 〔2､3､ll)｡二相系ステン

レス紬の耐SCC性はフェライト率が20-60%で最も使れるとの印告もあるが 〔12

-16)､木研究ではそのような傾向は認められなかった｡定荷虫SCC試瀕の破断材の

断面ミクT2秒察からは割れの使先揺路は邑習.められなかった｡写,Ttlに示すようJ･=､Uベン

ド拭_ta片の挽拐結果､割れがいずれの柏に発生するのかは明柘ではい ､が別れの先端での
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603

YS.MPa

図8 耐SCC性のq｡.2仏711年 (沸洩45ylMgClH毒液)

進展はフェライト相を旺先約に進むようである｡刷れの抜掛 まい71いろな細Il,,力くあるか

(13､15-17)､結果はフェライト事､負荷応力､きち処理､冷間加工､腐食環境fi
どの拭,g条件により異なる.

油井管への連用を対象とした場合にはケーシング管との接触の可能性をbjf度し､

SCCに対する異価金尾接触によるガルパニノク幼jRt)牧村する必要がある.保持電位を

Ecより卑方向にすると､負rdr応力をd｡.Zの90%としてbSCCは発生しない. ･jJ.

*方向J=it位を移行するとSCCは甲tJlに発生する.すなわち､-_柏系ステンレス棚の

M gCIz中の割れILtHE型でなく､APC型である.このことは-jF弄ステンレス鞘が

酎SCC性に仕れる簾田は塩化物SCC感受件のより古いオ-ステナイト相をフェ=Jイト

相がカソード防食しているためである｡J能性が井いことを′良している｡

耐食性､絶域的性質､フェライト事におよはすCr､ト)星の影響をE39にまとめた.

斜線で示した領域が特性のtEれる合金組成である.

乍}氏l iiI歌聖S(tCこlElSiにふける.恥 止て瓜

(-7ト')fクス:71)イト的



Nl,'I.

図 9 二相系ステンレス鞘の各特性に及はすCr､＼iの影笹

4.2 i 2 2 ,･組閣加工性

一般に二相系ステンレス輔の秒間加丁性はあまりよくfjい｡とくにti200℃以下で

はATJi合金の場合と同じ帆 こ加工性に劣る.それゆえ､細さ日.k管の製造プロセスのうち

･EA間で加工するビレノト製造､払問押し出し､マンネスマン穿孔11どへの対薮がiIi要とな

る｡S含有壬も熱間加工性に影響するが､丑L_影℡するの;王フェライト主である.図 10

に示したフェライト率と,哨 加工性の相関法高温侠しり試袋で求めた｡払拭材のフェライ

ト封ま疾しり試貸温か こより文なる.図10はそれぞれのî頓温度にお.)るフェライト与

で整援した｡団から明らかなように､フェライト事が恥 ､臥 す11わら高温程､斡問加工

性に旺れる｡

フェライト/オーステナイトの変眉速度を図 11に示す｡フェライトの*-ステナイト

という冷却過程での変態法が 相 程で生じる*-ステナイトからフェライトへの変態より

速い･冷却過程の変態は1分以内に完了する･従って･加斡炉から出された妻tLのi糊 加

工法速やかt=行う必要がある.
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図 10 声A間加工性!=及はすフェライト率の彩管

(フェライト率は高志損じり拭壌温度‡こより変化する)

Temperature,
℃TeTTPatUTe.
℃

(a)HeatlngPr∝ess(b)ccoLlrqPrK拓S

図11(a)加奈年過程(b)冷B)過程にお:Jる相良態速度
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4.2.2 工境野題材の軸椎

4･2･211 支那 盛

475℃拡性は250T:から450℃の各温度に所定の時間保持したのち､室温でのシ

+Jt,ビー衝撃拭頓によりG化の発生の程度をarべた.

塩化物SCC感受性は前述のi*t45%llgC1z泊液中での迂荷曲引っ成り紙坂によ

る破断時間により評TJした.牛化物/塩化物SCC歩呈化はオー トクレーブtIJぐのSSR

T (Sl伽 StTainRateTesL)ijE強L:よった.歪み戯 け1.2x10 S̀ 'とした.Ll強

環境は20%＼aCl､2.5VIPaCO.とし､ItLSはD-0.028Mraの範例

で変化させた｡試棚 は25-200T:とした.SCC磐交代はtlzSをふくまlJ<いLZ

境中での長大引っ張り強さ (LTS)に対し､HzSを含L･J7境中でのUTS比で占f伸し

た｡HzS存在下でのSCC発色のイ7無は破面根葉で判噺した.HisがなりれはSCC

は発任せず､延性破面のみが牧寮される.

I.2.2.2 結果及び考察

日 475℃脆性

一相系ステンレスJTは475℃Il近に加杓されると､475℃脆性感受性を示すことが

知られている (18-20〕｡油井環境の長井血族は250℃程度であるが､そのような

温度域でも長時間喋されると475℃脆性を起こす可能性か懸念される.梢 結果を図

12に示す.n化は450℃では 100時間以内に､400℃では300時間以内に発生

する｡ 一方､250℃及び320て:では3000時間を越えても脆化は速められない｡

I1%あるいは23%程度の冷間加工(ColdDrakn)は感受性にむ管しない.これらのこと

から､22Cr15.5＼i系~細井ステンレスAには湘 柚 LE環境では475℃脆化は

生じないといえる｡

2) 塩化物/硫化物SCC

23%冷間加工した22Cr 5.SNl系二相系ステンレス小の沸k45%W Iz頼

液中における応力-TTF姐図を図 13にjr;う｡ q LJ..SCCは450-500MPaにあり､

これは雌 での0..2の55-60%に相当する｡工場で冷間加工した _相系ステン

レスSrのd".～=/QhZか実額璽溶解 溶体化材とML:であることは､冷間加 llによ
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る強化がSCC碧文代をAめないことJE.Iiすとと.J.;I.m .FJ知日こ<iる強化か . ｡.. JE摘

め､さらB=､ dLL.S｡亡キ丸めるとのfrlJiか31ることを.)く寸.

22Cr う う＼ l糸 相薪ステンL,lil,i塩化物SCCL:仕れた耐食t'tを小すか

HzSつlfA 卜でl三割TL悠i性がある.･Lr長､IlzS ryLL物環指での 帖,やステンレス

STのIITtはいくつか確[F'.さ('こいT'rZ- i .JらL Slrrを定年LILtl拝王(,lZt.SJL

度のIIJFも持たされてL f･. 23%拾rLJl加Tした22Cr 5 )＼ ;･f 棚,Jr.スf･′L

スJaのIIzS和様でのSCC甘交代を検討し､群れ尭't搾りHIzS事攻 AL埠を明らか∴

した.HzSをふくまない相場巾でのhTSL対するIl,.Sを.?LJZ鳩IIJてO ,TS比を

図 14!=示1. 50- .00℃ごSCC食'fうるW,yHzSIF=力.エ0.00川 1-.,てS,

る｡SrC先生のLJJ#恥 よ温度が恥 ､ほと71少し､租界tlzSTY))1'､ijlく/,･る.この州 l

は200し 0 01＼1PallzS稚硬ではSCCを'lLfJ.いとPJ斬Hl人7,.

4.2.3 小は

木研究の結果､ 絹糸スキンレス細の耐食作及び冷間加]した22Cr 5.5＼.Jjt

柏系ステンレス群の軸外現場トでの作動としこ卜記の泉L,iAをt.tiた｡

1)-相系ステンレスi31の酎均 一腐食他､桝孔食似 ま書_にフェブイト斜 こ肘 /勺る｡Ii丘

フェライト事は40-70%である｡フェライト事が地適肪(こあるかきり 多,A,の

組蚊の速い､たとえrf､22Crと25Crの7,.､;.三あまり耐食化に影書をあたえへ･

い｡また､ ~定蛙以1のMo､＼の添加は耐食他を書れ乙,塩化物SCCのoL‥ "

:ま q - ここ比例-､よりか ､強度のt〃〃呈.尉SCCf･te=tfれス｡13ふ ,･LArLq加Tll

はフェライト幸か多い指､良い.蛙遠戚Jjl孫として22Cr 5.5＼. 3＼1｡

0･I5＼系二相系ステl/レスhl.7ユライト阜50%を閂f=｡

2)T-1品のラインで製通した22Cr 5.5＼1弁 相黙ステンレス恥12-,0℃

320T■ご3000咋間以 Lb机しても､475T脆化を′t･fiい.去′こ.23%,～.?

閉加工した22Cr 5 5＼J系J螺 ステンレス絹の促化物/塩化物SCCは

50-i00℃でALL感 受付かか ､.このii淀城での恥界ItzS&姓は約0.002

VPaである｡
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050 100 150 2(X)
Temperalure.●C

図11 23%冷rr印加TLr:22Cr 5 5＼L字 .軸系ステンLス細の

也化的 硫化物SCC感父性のSSIiTL=,tろj判d

4.3 苅合金OC'1-(I,の塩化軌､硫化物を藷tCOl環蜂での分地下敷

4.3.1 E頓′ち払

4.3.L l 帆î11

4つのOCTC､ ffi-わrl I3｢rJl､~相-It･ステンレスifl､42%および52q.6

＼ l含f捕 余命オース子1イト榊､(･よび比Il叫として304細をFrIいた.î噴片 い 1

九も瑚蛸52通の製品からir.(た.よ3L化学痕Jjiそ小す.#400ま-=研貯したは頓馬粗

目 5xlOx2mm)および浸泌 1頓Yl(50ゝ･30L<3mmlを1'.ちいた｡



去3 供試甫合金の化学組成
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4.3. 1,2 電気化学的測定

電気化学的珊定は拭料電極､対極､参照電極を取りつけられるようにした5AのTlラ

イニング製オートクレーブを用いた｡参照電極には高塩､苗圧用に開発されたAg/

AgCt電撞 (0.1N KCl)を用い､拭顎前後に室温にてSCEと比較うる叩によ

り､そのL廷全性 (誤差範囲 20mV以内)を確捜した｡実.Gは

C1 0-3%＼aCI

HzS 室温 (RT)にて0- 1JA圧

COz ･室温 (RT)にて0-20気LE

の組み合わせた描液中で実施した｡ 100-200℃の,入駿温度に 1時Fiii保持後､ 1V

より､貴方向へ20mV/m lnで電位掃引し､分極曲線を求めた｡一定時間後における

腐食速度は交流インで-ダンス法 こ21二によりモニタリンクした｡

4.3 1 3 堤頂試.験

腐食皮はCOZtHZSおよびNaClからなる深部油田環境を横位した42､チタン

ライニング製*-トクレープ中でのクーポン拭額片の曲芸減少から求めた｡実験では拭頒

液を3/4まで満たし､COP､HZSあるいiJNでを所定の圧力 (以下すべて室温にお

ける植)'･:24時間保持し､ガスを十分に描液中に熔解せしめた後､拭.%温度まで上井さ

せた｡

4 3.2 結果

4･3･2･1 13Cr掬の奄気化学的挙動にかよはす温度､塩化物の影響

-86

20気圧COZ下の0 05MNazSO.沼液中における100､ 125､ lらo℃

での 13Cr絹の分極曲線を図 15に示す.不Gh態領域が認められ､その不働態維持電流

は温度とともに大きくなる｡また､不佃態化臨界電流密度も温旺とともに大きくなる｡没

頭電位 (Ec)および不倫態化電位 (Vp)は温度に鎚順 なく､一620-~600mV

である. 150●Cでは-600mVと 400mV付近とにこっの熔解のピークが酷めら

れ､むしろ､後者の竜淡他の方が大きいことから､塩化物のない環鳩ではあるが､この温

度での不働態皮膜は不安定になっていると判断できる｡過不助態熔解が500rnV付近で

班蒸される｡これらのことからCOz雰拭気中での13Cr綿の痢食度は温度により増加

するといえる｡

図 1SにI25■Cにおける分梅曲線に及はすhaCl濃度の影響を示す｡昏化物を含む

LTR境では孔食電位 (Vcr)が認められ､その値は塩化物濃度とともに卑方向に移行する｡

600TnV付近の不働態化PLir界竜統密度は＼aCl濃度とともに高まる｡E2日7は

125●Cにおける特性電位とNaCl濃度の関係図であり､活性態､不働愚.および孔食
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図 15 13Cr輔の0.05MNa7SO.稀液中 (CO2 20気圧)の

分極曲は (100､125､150-C)
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ŝ
^

.
T

e
T]亡a
TO
J

Ii.05+d2SO4

I3CrPco2三20otTn125○C 0.3%NoCL

J% 3%5%

竿 守 宅 ヽ､＼

≠ ＼

cUrren-DensHy (〟A/Cm2)

図16 13Cr鞠の分包曲鰍 こ及はすNaC】のむ瞥 (150･C､Col･20iU王)

(
tu
l
≡

0
)

豆
yJ

叫
Y

.Ŝ
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の細城を,T,している｡^研究では孔血芯il-Fをru沈仲が500〃̂ /LL柁 1.まじめこ担,'Lる?ii

位として定めた｡Nd ｢●1膿度が略ければ不働岱領掛Id:くー＼jJCl硬度の咽加ととL.

に､その領故はせばまる｡

3%NdCl倍液ttJにおり7,黙可引/t'.JIi付 目･,C､Vp､VI I0)温度依/flltをrA18

に示した｡各特1Ji電化は温柁q)L非とLもに'4'J)向に移rTする｡国中の●LP!L上JJl作曲練〔

確統襟度が 100FLA/PdHこなる穏付 (V1 100)雀 トしている｡I.-)0'CではうC

にF.C(∨)付近で100FEA/ぐJに止していZ'｡すなT)ら 15Ol｢､L3%■＼aCJ'妄

液中での 13Cr細の腐食)聖腔は比較的人きいとE言えるQ 二のこLは150℃､qt:叩聞

(221の砿1月拭甥で0.5mm/yを越え/U偏食庇か絹られていることかIPL)最ffり:'

れる,温度と塩化物イ7dンJt度の上蔀■ミ いずれも不働態/rFl女辻に41Z'｡
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朗18 13Cr細の特化電11いてFiは4温好のF.3響 (306ヾ aC日



1. 3.2.2 13CriNの稲冶範化と梢魚椎

150℃､201̂qCOL､3%ヽaCIT7鳩IhこもilZ,)jt､IiNC'地点･,ru化i由良

退蟹の射 ヒを図 19(='1.1'J.魚克T)共IIの転学!J,わ七一亡.TIした.餌食llB鑑JJ.- カ

li一.)で示した. [0事fl'は0.1mm/y:=柏､Lll乙.

礁5.か存在すると浸′点丘後のErは酸嘉tLのlL姶 i:比.､て､rrと中 り,るが､巡tL･

か!=卑ノち帥 ニンフトし､やが こ耐 生態:二世vl 520mVlhi･17..泌 i開始lセ100

時間までの喝食掛ヱ車ItLの巧より小さいが､その洩 rL.允にJlt加うる.この杓blni小

曲態度頼壊竣･=よ7U食凡の乗せ､Itk:･とるt.の･N ,ら.こC):i什てつ向丘Z_AJH) 23

mm/)である｡

敵美か如 ､場合のLcは 500rnV付近;:あり､戒消閑hI液 中l)It)JJこノノトし､

･550mV付近に薄ち甘く｡図 1Cに,)J:したように､この;丘仙土附 ･憎 ∴肘tlする.rJ

頑u棚 の低腐食速度は試削 可!=J:気中で作成した酎 ヒ皮椴の(1/tに とるt.a)である.この

皮掛 ま短時間のうら!:破壊され 13Cr耕.J馴 t管′諒解1る｡木研允()もu'.C.L500

時間まこの試頓で:踊 余塵はFf間ととL､:=増加した｡Lt額析F,lF勺の 川 内血18:(川 (.

2CO 400
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図19 13Cr加の偏食電Lttと馬食虐I空の脚 純 化 (COZ 20･̂tllJ

-90-

mm ′yであ ,た.丈汝モiタ:Jンクは ご成れた他..rhiHlJ,上のLl.11と以rJ-(.･しい.

敢草書しのCOz ＼dCLl盲液LPでは13Cr絹のl:cu榊 '1昏:あわ､孔食電化:

は登らないので､イ＼qbや放拶破壊性は(:よる点食はヰL:1;tといえる.5-)Ol†間の:rt中

で和せば'i･1L･でJtd)た11CriJの 100℃あるいは1三川 で､(,02 3%＼arlla<

液中での耳食碇を&4にホす.赦羊七一の条件 では孔食こよiU)--れli't.P.･J､腐食野う()､

きかったの(.上敢1.XLの)501: 3,4＼dCl塔攻中でSっL. 1%＼ .LC)子を浪巾で

は30/1応液の約 1/3の稲血種である. I00T∴ 3%＼ aClは妓申てのk:i虫旺tJJ･拡LJ

小さい｡鼓呈=L,碓J;がムると孔食を生じ'J.このこと.!室生i音浪rP日 1r rJFに食孔

か乗せするここからih 卜分考えられる.1.1'き,'政美があると馬食皮は低Tlる.熊j{'

も事:二より鳥女k掛 三又/▲り 端B:度は均 鳥良o;扱.わからLi薩 羊毛LOTJl£告の))が人き

いが一息)､は食指さの枇/tからit盆孔のできる酸卓もりのIL;余の))が大きい｡

点4 13(1L榊の爪濫＼aCli盲点中滋は一式墳紙用 (500時間î駿)

mmN0. Te付peratureNaCI Col CorroSlOnrate 0, ForD

(℃) (I) (atrL) (g/4'hT)

1 150 3 20 0.60 No U
2 150 3 20 0.23 Yes P
3 150 1 20 0.23 No tJ
4 100 3 20 0.02 No tJ

U:UnlflrlCorTOSioz)

P:PittlngCOrrOSioz)

4.3.2.3 11台壬の塩化物*しの描液中~Iの分稚単軌 二枚'k-III2 ヽ一つ;.管

相弔ス'･ンレスII､42＼J合金き▲よぴ52＼L合金の1501二､C)上 (10二.＼rr1

0.05＼ハ azS(∫.絹戚IPのJJl粍曲娘を図20に,7.-J.I00-2OOて(;)血腫蝿

ごJfT,抽態萌蟻か他壊された. 200℃までのHzSを含まめ3%＼1Cl指溝LIJでこhI'

の対日は聴音fl少をJJ.さrJ.い ｢21,.--相,JT1%ステンレス鞘の 】50で､0.05＼1

＼à SO.ILS浪巾の分け曲柑!=及:r'JrOz､rI‡Sのも℡与t421!こJJ .
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HzSがあると不地位領域での電流ままが古いが､これはIl2S仁感 化によるものである

〔23】｡したがって､壇化物イオンがなければCO:､H.Sはこれらの有合金の点食

特性E=彩管を与えt.L'い.
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図20 二相系ステンレス耕､42Nl合金､52ヽ .合金の

0.05MNazSO.将液中での分瞳曲線
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図21 0.05＼T＼ a.SO.招液中での分も亨曲線にf'1よはすCOzとHzSの影響

4.3 2 4 指合金の孔食竜也:こ及ぼすH2Sの彩管

13Cr絹､~相系ステンレス鋼､42＼1合金､52:tl合金および304絹の

150lc､co2 (10111旺) 3%＼aCl涼液中の分極曲線を凹22(='1;す.塩化物

イオンがあると､これらの拓合金はいずれも孔食電位を示すか､高台金化材川 呈､算11孔

食電位を示す.3%＼aCl梅液中の分捧那加こおよばすCO‥ HzSのk管を図23

i:示す｡孔食電位がi2められるが､COzは孔食電位C=あまり影IEを及tささない｡ 一人

HZSは孔食竜位を卑力向(=移行する｡この環堤ではHZSの感化に起因する電汝世の増

加は孔食電位の鵡定に監督しない.二相系ステンレス糾､42hri合金､52:＼l合金の

尉孔食性におよはすIIzSの彩管は親書である｡二相系ステンレス掬のカソード電波密度

はCOzおよび/またはHzSがあると大きくなる｡7ノード溶解速度も大きくIJL'る.塩

化物イオン､HzS共{11下での13CriR､二相系ステンレス捕､42＼;1合金､52

Ni合金および304糊の分撞曲線を図24に示す.塩化物環掛こHtSが含まれると､

いすTtの市合金の孔食電位も単方向になる.すなわち､塩化物イオンとHZSの共耕 土不

ah軟 投の安定性を阻苫する.
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図24 3%.TtaCI,言液中での_相系ステンレス鋼の分極曲を臭

に及ぼすCO之とH2Sの影響

高温COz､H!S､hlaCl環境における孔食電位に及はすCr､Moの彩管を図

25に示す.指点 :Cr%一 1ヽ0%)は孔食電位と､室温の場合と同様 〔8､24)､良

い相関がある｡オ-ステナイト系高合金の孔食電位はH2Sの有無で異なるものの､いず

れの蛸合も指数に対して直線の関掛 こある｡22Cr系と25Cr系の二相系ステンレス

恥 まオーステナイト系苗合金より卑な電位を示した｡これは二相系ステンレス掬の不均一

組恥 こよるものであろう｡Cr､Moの添加はCOz､HZS､NaCl屈境でも耐食性

に効果的である｡
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図25 凡 食 屯位:=およはすCr､Moの功果

4.3,2.5 相系ステンレスiTの腐食達成と馬食屯は

1SOT:､Col (10丸正) 3%トdCl応痕Tllの稲血速度と腐食tも位を図26t=

示す｡偏食電位は浸碩直後 360lTLV付近にあり､その後､50時間確度',=iiり､卑JJ

向にノフトし､最終的に 480mV付近の清作態電位に濡ち着く｡このことから､ _柵

系ステンレス輔はこの頚塊では孔食電位に速しないと考えらTLる.iまか:こ､許な良化/良

元系がないことを考唐すtlは､42ヽ L合金､52＼L合金も同じ挙動をとるL_.のと,I_Ff7わ

れる.腐食速度は50時間から600時rETlにわったて増加し設けている.腐食速度が増加

しはじめた時刻は腐食電位が卑方向に移行した時と 一枚している.このことは大気生成皮

膜が健全なrEll､腐食のiErTを抑制していたことを示してあり､皮瓜破填抜､括性腰応舵が

はじまっている｡交流モニタリング'.:よる腐食速度は0.05mm/y以下であり､滋TA

拭崇結果では0.005mTn/yであった.このように､ ~細系ステンレス緬は油井環境

で良い耐食性を示し､H2Sや酸輩かなければ孔食も生じないと判断できる.

6

▼O

S 4
.王=
∈

(E
Ii212

プ ',5･T:cc.

J cR22

t二: ~h- ∴ - - _- :___:::,

0 200 4∞

Tlme hrs

600

,0

34

粥

42

4

0

0

0

0

0

(

t

u
:

三

二

U
B
y
J
3
y

s
^

^
.

.
]
…

u
.
1
｡
J

図26 ~柏系ステンレス鋼の腐食電位と腐食速度の近時変化 (Co l -20気圧)

4.3.3 ),杏

4_3.3.1 13Cr榊の耐食性

COTは打塩での13Cr物上でのカソード反応を加速する.同じようなCOzによる

加速は重盗の炭Tl中でもR77められている (25〕｡COlのある環境での7ノード涼Hy'速

まは13Cr榊のほうか炎や叫よりはるかに低いのでt耐食的である｡13CT鞘の7ノ

ートT諒解過度は曲よとともに増加するので､高温CO2環境での13Cr榊の耐食性はあ

まり期待できない.

13Cr功の不助管皮掛 ま滞藍で不安定になり､とくに､塩化物イオンがあるとlB著で

ある. I3Cr称 ま高温(:なり､かつ､塩化物イオンか赦%あるとかなり宙食する こ22

)｡分壌曲線の洞定からわかるように､塩化物イオンとC07が7ノード信解を促進する

ためである. 13Cr細の孔食に対する血豆恵美のお琴を接穂するため､600時間に亘

る没頭試強を脱気､g気象件で実施した.明らかL=酸素がある場合には食孔の先生が認め
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られたが､十分脱気した発作では食孔は発JfLなかった｡市もriでの76伯測定から1少lちかな

はに酸基がない環境での 13('r掬(.【紙性態(=ある｡倍化対等にiりドrかjL食布けを越

えなければ､孔食は先生しないと考えられる｡ll2S環境では敢真は/I'/I-しないのC､屯

位はそれほど巣にならず､大災巾で/i成した皮脱がなければ孔食確付を越えてfL血をき■こ

すことはないと考える｡

4.3.3.2 高合金の腐食(=およはすHzSの役割

高温では塩化物環掛 こlIZSが含よれると､不働態皮膜が不安定になる｡3%NaCI

椋液中の孔食電位はlt2Sがあると卑方向にソフトづる｡-/ノート略解もLJZSによっE

加速される｡HzSが塩化物環境中にあると､TL食､均 一腐食､SCCなどの偏食を起こ

すpT能性がある｡しかし､13Cr輔の場合と同じ様に､TL食領伯を越えなければ孔か 上

先任しない｡腐食電位や腐食皮の胡定によれば､P.Cは附生掛 こある｡高台嶺の皮兄弟破蟻

機構による孔食発年は酸化剤のない油井環境では考えにくい｡

一般に､200℃までのCOz HzS-人acZ頂嘆ごの77i性.Cでの腐血度uイ飢 ､.

iiって､岳合金は油井環境では十JJlな耐食性があると考えられる｡

4 3 3 3 合金元圭の効果

苗合金掬の耐食性にはCr､Moの添加が効果的てあり､添加することにJ:りllZSを

含む環境での孔食電位は紫化し､HH生態熔解崇も低下する｡

4.3.3.4 各種油井管の使用限非

本研究及びその他の一連の研究 〔22､24､26-28)の結果､各碓Idl)FγEの使用

限罪として図28､29を得た｡図28は材料別にC02とH2Sの使用限界分JTを,Ttし

たものである｡国中に斜線で示した部分が使用可能領域である｡使用搬弊温皮､硬さ制限

は国中に記した｡CO2分B=が2'iぼ 以下であれば炭避鮪､低合金細の使用がrlJ能である

が､それ以上では温度､H2S分圧により､I3Cr輔､~相系ステンレス踊､席=-ノケ

ル合金絹を使い分ける必雫がある｡耗ニノケル合金輔ではニノケル含有星か多いほど使用

可能限界温度が高い｡図29はCOZ､NaCLの/-flt下での材H適正について､tIZS

分圧､温度に着日してまとめたものである｡低HzSJJ)Tr城では13Cr如､ Jrl,I(･ステ

/レス細が､高HZS分圧域では高ニノケル合金細が使用可能である｡
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4 3.4 小は

1)rt2S 塩化物イオンi･含まない堤塊での 13Cr絹の炭 ヰr湖 にILベC低い脳JiJQ:Ll

Jf,働管によるものでL【は く､f削生態での描船速度か低いことに上るものてある｡

2)｢10Z､塩化物環境 との13Cri耶)ドctLt熊引4態にあり､小働,tEJERL3鎖状機伽 こ,i

る孔食先任u3L,えにくい｡ 13Cr鞘の不働態はnj化物 1'オ/戚皮にNbC,管これ､威F虹

ととも(=そCl領掛 ませばまり､また､電流僻も鳩人する｡

3)Ecが清作態である 相糸ステンレス鋼､42＼:i合金､52＼ 11号か ′)嶋点Jit垂加こ

対し､垣化物イオンが共存しなければrlでSは影響しない｡CO2 日2SC)/1/日よ

高台金網の7ノー ド溶解とカソー ド反応を加速うる｡塩化物イオンがあるとニケlらの

合金の孔食電位はH7Sにより影響され､その漉皮とともに卑JT帥 こソソ トすZ'｡ し

かし､孔食電位は析惟態にあるF,Cには要らない｡したがって､皮帽根城粗描による

孔食は起こりポい｡

5)Cr､MoはCOZ HzS NaCIJ菜境での耐礼食性にfl効である｡

4 4 結言

COz､HZSあるいはNaClにより､環境の苛甑化かすすむ新晩開発ItbL日､カス山

にむけての新規材料の開発､腐食挙動解明を試み､以 卜の総論を門た｡

日 成量 目2 Sが/すみする環境用として22Cr 5 5㌧1糸 相系ステンレス掬をr舛】

発した｡その編食特性はJ'i分､フェライト率､機械的他笑に依存する｡冷開加1二u特

性に悪影響を及ぼさない｡本絹は探Ta=8油田で用いても､475℃種別生の懸念:i+lt｡
2)i3Cr踊､ _相系ステンレス掬､42r" 合金､5271;l命金のFiI温COz

HZS ＼aCl環境中での捕食挙動を明らかにした.これらの合食の油井frAf幌での

耐食経は酸化剤がIi在しないので､柄trE,た.!領域での低い輯解速度によるもC)である｡

3)200lcまでのは額結果では高台金納はki')部腐食の心配なく用いることがてさる｡

4)油井管用材料の使用選定環境基準をFJJらかにした｡
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耶 5 1て7; ラ イ ン ノヾ イ ニ′oJL'L嬢 Jlj村 井･-トと し -⊂ 0)

一才Il系 プこ う-一二′ノL/ つも金岡 の

イTRJHriR夕耳o)tiロll'biイヒ

5･1 和.i,

油)F堤堤が探部化し目指払 高TTのCO2､tlzSあるいは＼aCI/i･含Lように7..-る

にけい､油ノF管のF流に位置する-Jイン,ヾイブ良枝も節附 こなってきた｡油∬T.L妻かFl金作

と強度を求められるのに刺し､ソ(ンJ+イブの場合には付良作に加えこ描操作も とびI諒は

邪の各捕柳 Ftに放れることか前額t,}賀来ごある｡もちろん 強腔も亀蟹I.･四7てはあ7,〟

油井ih=[柁ではない｡また､関兎地域が海洋上や寒冷地をも対象Lj~るようにliり､lL地象

作などからインヒビター使用やJtjJTLでの脱7k､腹位処f聖に代わり 前門食材日が使わrL

るようになってきた ｢1-5l.ッインバイ-/は油h閂と災tiクI 使用途中で引き卜げろ

ことなく､､Fは､恒久的に使用する｡温度も油井より低下し､通常 100'C以トか多い｡
このことは紙拓の可能椎が荷まり､油井管の拓温灸件とは別の意味で腐食環埠が苛51.7とな

る｡また､流体の圧力の低下および多くの油井からの流体を集中させることここより､人香

美の輸送ラインとなる｡ラ(ンバイ-/内緋での流速はかIL1り迷いが､油 カ久､水分､各

便の炭化水菜コンデンセートなとがとのような状嬰で沈TLているか､定かでは(IL;い｡Lく

に､油佃の炭化水兵コンデンセ-トがどよのうな塔勅をとるかtより料毎の使用環境を限定

するうえで興味ある問題である｡南榎パイプラインの場合には石油の軸渡が即､火脚 負の

淋 T-汚染につながるので､僅かの腐食すらゆるされない｡最大の懸念は塩化物 硫化物水

描娘による孔食､隙間偏食および応力腐食割れである｡さらには､涼接施工にともなう純

敏化による鞭界腐血もlb要な牒地である｡ラインパイプは ･ラインで多幸の油､ガスの愉

送をすべく､油井管に比べ入廷のバイゾが用いられる｡そのため､臥負)J-rLも継ぎ目無管

だけでなく､人作製過が容易な宿接管が用いられる｡工機製造時の -ム掠掛 ま比較的弓;-

押された状況でなされるが､ -ラインで赦了か所 (6-12rn毎)に卓)およふ卿 也突き合

わせ円周将掛 よ品質管理､施 L切聞短篇旨などの観点から厳しい要求がTi-されている｡

油 ガスの生産ラインの岨要を図1〔6)に示す｡/ヒ粍された油 .ガスL.i/t庶)午

(ProducLLOn他日)からJl一戸元のクリスIJスッ1J-を経 こ､+rヤザリンー/7†ンi掛 l】し､
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&l H良川ライン.ヾイ′刷嫉袖HHのlilt

lrIJ+clbnW●H

図1 軸 力スの/tGラインの唱頃

脱水処理7'--,ント(D)i:至る.ギJbサリンクラインは温度､Tr_九 1)1hkJ,I､塩臥 Jk

分等の馬食条件が戯しい｡その後.トフンクライン､コンテンセイトライン.ト.ノ7.ミ

ノシ7ンラインと腐食条件I1度次射 ヒ1る｡本研究ではJ-に与J～4リンクフィンを対汐と

している｡

耐食性ラインバイ-/!こよめらzlる柳 生を挨袖材書絹IJC二又1!二定性的:こ小Lt:./よL. 従

兵illインヒビターの組み合わせによる帆虫対>剃 ごろインC)腐食環境の機祥化 馴 JA,f化

に似 ､蛭済的(=不和とfiった.マルテンサイト系13Cr4.r上'劉如 個 無 ごあるの rb淵

材事ル ちはずれる｡オーステナイト糸31bLステンレスiNは尉SSCtq:こRZ,UJで ス

ウィート現場あるいは纏めてマイJL,ド/け ワー環境に限定される｡強度!,I,I,のでIu】L,TTL

矧 fノJに対し､庁内化か必要1.i-もからも不jlJてある｡~相承スJ･ンレス凱こE川 zS

SSC性(=やや劣るものの､組合的には良い今寺他かIjluさytる｡Jち＼ .含イJオ-,I.グナイ

ト合金･ま多 ′の柳 tで技術的!=FETtるが､経捌 生の･hlC小判ぐある｡品錘他誌J.iFr.IとL

の'/ ラJトIJjfえられるが､これも卸店コストft,-どの･L･から叫 に ある｡
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諦佃 : 良好 ◎>〇>△>× 不十分

耐食作､幾IEの放れる 相糸ステンL'ス踊u甘J)+dl挨輔材Ilであるが､応接人外による

組織変化が大きいので､この点をh]味したけり設計_鯨接条件の退klをおこfJこい､エ3:tr

74として化上げる必要がSJる こ7-1lJ｡なお､これらの14日【t息jBく;ものi･,7ut､魁

追うることが必姐 こあるので､その付食性や横様的特性などの複合牛劉生をI分把捉する必

要かある.

相糸ステンレス榊の使用 tの問ZB点のひとつは使用uJ簾FE界H≡Sさ変か低いこ上と

し7､12-15'､その限界点肱の明確化である.この隈界はRSCC化､FIB)弟馬食

性､粗雑IJ使JtlLZ境灸YIt▲とに依付する.

心研究はフィンパイプ11鳩を刈奴として､ _相糸ステンレス瀬の現地絡接,.TBの今別生､榊

hFl部腐食性の解明､及びズ便嘆を壌投したズ管試竣:=よる偏食丈管の把抱とこれらを捜合

的E=考慮.した特のrlzS分比､flI'i仏力t,.よび温度に石臼した綾川限界の明良化引 l的上

した｡
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5.2 人11珊海食発/i.免れ

5.2,1 犬頓1)TL

5 2 1 1 快.Jtけ

訳頓には†pf帝切かの 11尖/川 の22し1r 5 5＼lZf<相糸 入手ニレスSPlを用い/_｡

これらLLt1050で､水冷の描l本化処呼をして恨;人した 6｡.Iu50-b0ki:r/

mmこである｡溶接相川の虐か こは 13捕類の.Jtn=l謡媒体を4'F-いた｡ I▲HbkirJr･:i

24.5(ーT 7＼1 3～10 0 15＼てあり.それぞわの組JJku )きC)稲LlllCA化

させ検討した ＼L 5-13%t

Mo.0-8%､

＼ .0-0.2%｡

祐接は'iE際に用いられる多Fld也りTICi富按J土とした.ILi接辞の耐SCr仲の州 曲には

TJG広ほ継手土,f九£響部 (HAZ)再現栗Aサイクルり上ftjを用いた｡ 1IL.1蒜接見f′lt.i

以 下の過りてある 坂原 11mm､

'別宴条件 .9層､17バス､Arシール

入熊笹･20kJ/cm以 卜.

再項目AZは壌片はGleebleJ式頓機を用い､SAW法(=よるシームJo接を傾鮎し､30

kJ/cmのltplの熱Fli歴を付17･した｡

5.2.1.2 試頓方iL

1)孔食;i強

付孔食他は第4章で述べたJtS GO578にIjtめる塩化窮2鉄路破戒演試軌 Li二加

えltzSを含む塩化物溶液中での孔食電位 (Vc及びVcl)'によりd引胡した｡油ノJ-て70J

帳合と異なり､ラインパイプ環境の場合は地上のポンプステーソヨンなとでの'1',htのり-

クの可能性も皆無ではなく､若干長堤の酸化化が高まることもB,.えらhる｡福娘t̂頓に!.i

#220湿式研燃した50×40×3mrnの試切片を用いた｡泣濾紙強は30-70'(ど

24時間実施 し た｡Vc'は20mV/mlllの勤電付注で測IEした｡それそれの孔食TLi

付は100FÎ /cdに適した高位とし た｡は頓竜極はエ f'与 ン料地L岬 JJ止み #=tO∩

I.,>⊂GNJ潜した後鯨糊腐食防止のため輔鰍 11で不掛管化させ､さらに､;Jで頓11rLIIEIC lH火L:βの
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み#500にて内研巧守して､七大吸に伏した｡fL丘唱化測定にあったてのI芹痕条件i,H pLiCJ

範凶で変化させた.

pH 1.2､4(HCL添加)および無調整

温度 40､60､8Oて

＼ ,iC1 5､6 5､20%

tltS/JTFt 0､0.01､0.】､1'/Ire

且とSI Cul壌

平行部3mm(Py25nrnlの引っ張り型;式嘆片を用い､定荷蛮型引張紙唆 (UCl.)

にて'&施 した｡IB境は酢酸にて pH4:=凋柴した5%＼aCL/毒液とした｡さらに､

tlzS5Hf 0 02-16気Tf

COz分け (0またit15Jj＼旺

艦肢 40t60､90●r

ill"uT応 力 0.6-l.0d｡.∠

の範阻卜で変化させた｡3I0時間のlA強時間の蛭適時に､横断/井横断の川定をした｡

5.2.2 鮎兇および考案

5 2 2 1 付孔食性にふよはすJR境E3Tの影響

丁富体化処理した二相系ステンレス蛸のFeC i37容液中における腐食皮:よ塩崎とともに

対数的に増加し､孔食発ヰ臨終温&.(CTP)は図 2に示すようi=､30-40℃I寸近に

ある｡FeCI3描液中と同じpH､塩化物 イオ ン汝度条件 eある6 5%haC】応液

中では られたVc'を図3に実はで示す｡Vc'は30-50で､の範匪け 温吸の 卜買とと

もに急激に卑方rLi]に拶frL60℃以上で損ね一一定値となる｡FeC13浴液LPに4-,11るー

絹糸ステンレス鋼のEcは約 0.5V(SCE)であるので､図3においてVc'がEc

より尖になる温度は30-40'Cの問にあり､動電位法と砿娼法によるCPTは良 く 一致

している｡起電は法でもとめた孔食電位､Vcを図 3に破線で示した｡VcとVr'とIe

0.l～0.2V梢の岸はあるものの､CPTの点ては槻ね同 一と判断できる｡ これらの

ことからVclおよびCPTは一定の現場ごの耐孔食性を判定するに十分も幼ぐあるとい

え7'｡
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Lq2 特休化及び絶頂歴を付与した二相系ステンレス鋼q)

ドeCl一端液中における腐由岐 (∩ ･格外化材)

各温度におけるVclにかよはす塩化物イオン感度もよT}pElの苧;腎を図4に′Jくれ

Vclは帖温側では温度の低下とともに急激に美化づるが､純温側ではあまQ)瓜IQ.:=仏†(

しない｡Vc'のpll依11AIqは50て以 Fでのみ羅められる｡ pElのIJHとVLl*_aLjJ

向'に､塩化物イオンの増加は卑/)向に拶目させる｡20%＼llC1,芯地LJ｣にタ,け7,Vr'

におよぼすplIと温度の効果を図5に示した｡Vc'i.と40℃でやや第で､60､80lc

でrtTl-であるか､いずれの溢皮とt)あまりpllC:は依/1･しない｡また､Vc'か 辻に1..

る温度はpTIに関係なく40-60'Cの間にあるCV(IはTHIと馴 系なく 'jiIでん2.〟

Ecは水兵尭ヰ花代､211 →2e ll2､0..18VrSCド)亡二近い他をとる 付Jl.

負性はErとVぐ'の差であらわセるので､Vc†がplli=lk/(しわ(ても .:'ちpll瑞浪

申ほと孔食は先月しにくいといえる｡
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図5 20%TtaC)描液中におけるVclに及t.H lLi吸､rLHC'影響

5.2 2 2 耐孔食性への折出物の影響

熟は歴にともなう炭窒化物やd相の析出はFl孔食性を舷下させる (16∴責冬Fi如r(をl1-

えた材料の耐孔食性を図2に示した｡これらの材料の耐孔食化が満作化Mより劣るのか明

確である｡図6に示すようにVc-も折出物があると卑化する｡折.Ltl物の羊1管は30-

40℃で顕著であり､より高温例では特休化材と熱処理〃とで大題f川､,す1_'nら､

FeC I3 稀液浸描法では50'Cでも終屈歴による折出物による屋か結められたのに､

NaCl溶液中でのVclは50℃以上で熱擢歴による差はこJJめられず､両者で折出物の

耐孔食性に与える影響の感受性に差がある｡

5.2 2 3 溶接部の耐孔食性

応接部の耐TL食性は母材の場合と同じように孔食指数､ド.I (PILLln81ndx)

PJ=Cr十3Moト16N

に依んし､P,1の大きいはと良い｡しかし､ 定 6)内乱食性を門るためのPl.は的40と

LqMの場合 11､i7)よりやや大きい｡椋接部の場合はPlか人 きいはと11いわけで
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図6 Vc一に及はす折出物の影響

はなく､例えば5D以上になると相対q)に円孔食性の劣るHAZが腐食するようi:tJHJ､

l'i搾部､母Mの全体を考えた場合､P,I.の最適値が存在する｡硲損部の耐礼金性もやは',)､

7ェフI事皐に仏IfL､最適榊がJj-丘'4る｡耐孔企I生に力よl.rすP.Ⅰとフェライト峯のllll

操を図7に示した｡図中の二つの実鰍 よ､それぞれ､＼1､Mo､Nの含有臣のみを変え

たときのPLとフェライト率の変化帆tllを′六う.靭性や耐孔食他の観点かJ,応措部の組J)i

は､国中の○印の範mlに対応する､llT 40､7ェフイト串 30-65%に制御する

必要がある｡

5.2.2 4 llzSを含む(サワー)f=境での耐孔食性

サワー環境中で不働態化状態にある識冷食のF,spが約 O 3V(SCE)付近にあり､

tElね 2ll LS12c HzSの反応の酸化還元一名位 ( 0.311 SCFlに近いと

手指 日 8)されている｡ヰ研究で対象とした 相系ズテ./レス踊のPIH のサワー環境

でのELは図8に示すように碇絹桝始後果Jt向に移行し､約30分後に 0 45-

0 5Vl､E近で'R定する｡この他はpl1412堤での水盛允ri屯Lll〔2日 ･2C=Er2

0.JI8V(SCE))に近く､不敵態で1.1く清作掛 こあるといえろ.pH4の補液Ll･

におけるEcおよびVclのlIZS分托依/+代を岡9に示す｡図か3'明らかIi,L'':=､

Vc'比40℃～6()でで急激に変化し荷温側では ･'iになる｡この仰向は112S無しの

一日O-
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E48 日2S芽地気下でのEcの経時変化
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図9 Ec､Vc',.Oに及ぼす112S分圧の影響

小さいが､より.市波度になるとVc､は次執 こ卑化する｡HZSによる耐孔食性の劣化は

抑温榊より壬)40lcで朗著である｡Vc'およびER (再不働態化電位)があるHzS分

Tfを越えると急激に卑化することは､19Cr絹､25Cr絹を対象としたUesugi

ち 〔L8)によっても報告されている｡彼らはこの也界HzS分圧はCl 濃度の上昇と

とも(=低下するとしている｡二相系ステンレス梢のHZSdt度と温度を両軸にした等Vc'

図を図 10に示す｡この条件におけるEcは全て約 0.5Vであり､常にVc.,とり卑

な穏位にある｡ このことからこの環境では活性態 (但し､腐食皮は小さい)にありt孔食

は起こりそうにないと判断できる｡長期間におけるEc (自然浸横電位)の変動をjf慮す

れば､Vc､とEcの差が大きいほど孔食に対する安全性が市いといえる｡

5.2 2 5 サワー環境での耐SCC性

_(日 清体化材

図日 ､12はそれぞれ姐1't;r応 lJ I.06.,および0 80｡ 2の条件でのil塀濫
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凶 12 信休化 二相系ステンレス輔の耐SCC性に及はす温度HzS分圧の彩管

(oa 0.86..2､5%＼aCl､pH4､CO2-10気圧)

腔､ttZS濃度を変化させた時のSCC試頓結果である.●とま拭額gJFFH伸 に破断したこと

を旨味し､○は340時間のiLt額で破断しなかったことを示している｡こ式頓温位は常盤に

は影響せず､破断の臨弊Il2S濃度は負相応ノJが低いほど高くなる｡I00 ..2 まで負荷

した時の臨界ltzS沸度は0.02気圧であり､これは他の研究 〔7､L9､20コと='

よく ･致している.割れはi=にフ'ー;Jイ トで発/iL､ 定の深さまでノJライト相を通っ

た｡割れ起点部ではフェライト相の使先溶解が認められる｡この様7ノをhf先1に示す｡き

裂の尭/t･進展とフェライ ト相の駄先掠解の時間的EE果BEl係は定かでないU′;i,'､10

気化HZS､低負荷応力の粂件では､古式壌片の全面にわたり軽娃 (救iLln/340hr)

のフェライ ト相のみの使先硲船のみが散策された｡



; ;

100〃 lr∫

写真 l 妊荷重SCCにおけるき裂の例､フJ_ライト和での稀航およびさ忍此巌

(HzS分圧 0 05気圧､COZ分圧 ;15気Ff､ 0 . 6 ｡.2 ､90で)

(2)_HA茎およU摩擦部

再現HAZ材とTIG溶接村のSCC結果をそれそれ図 13､14示す｡耶槻lEAノ:朗

の割れはフェライト相からスター トし､フェライトから変態した細かい*-ステナイ日日

に沿って進んでいる｡実際の熔接材の場合は判れ比母材部あるいは11̂ 7:部からスタ- ト

してぶり､輯授部からは割れなっかた｡負荷応力1.0g｡.Zの帖のSCCJ声勤は､ItZS

濃度および温度の観点から見るかぎり､母材もやi卿lAZ4イい 1歪を変えた2碓糞句のラふ搾

材料を用いた塔接部も全く同じであった｡負J'al応力)OQo2の域令は全てJ)'J'-スで髄

弊HZS戎皮は0 02気圧～0.05気圧にあった｡負JGTJ,L.ノ)のoよ少ととも(=臨肘

ItZSJE度は増加した｡図 15に塩野IlヱS沸皮を負荷応力の伽はkとして,i､した｡サ.)-

ぢ境での割れ発d=しきい応力他は約0 6Ll0 2 である｡

-115-

o

o

0

0

8

6

4

2

(
u
o
)

a
Jコ
)
｡

J

a
d
E
a.
L

○ ●○ ●●:F Oa=OyS

0.01 0.05 0.1 0.5

PH2S,atm

L413 再現HAZ材の用SCC性に及ぼう曲IE､ItZS分はの影響

(0.0｡.2､5%＼aCl､pH4､COz-15'式Jf)

0

0

0

0

0

8

6

4

2

(u
o
)

a
Jn
l
tこ

a
d
E
aJ
r

○△ ●▲
SM 9Nj
● ▲ F

A ○ △ NF

A A

0.01 0.05 0.1 0.5

PH2S.atm

図 14 TIG塙接材の耐SCC性に及はす/iiJB:､llLS分庁の臥瞥

(o B 0..2､5%NaC】､ PIT̀t､rO2 15気Tt)
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5 2.2.6 サワ-環境での 二相系ステンレス鋼の仲州那弊

る 〔21).これらの腐食の先任tる可能性のある日zS洩度×1法腔領域を図 16に′J-1し

た｡高負荷応力下ではSCCが巌も起こり易く､その時の指非tl2Sdt度は0 02/tin

ごある｡この時､き裂の発/L起点としてはフェライト相の横先溶解が考えらわれ ･〟､

免荷応力か0.650.2 以下の場合はSCCの起こるL,T酸化比少なく､起こるとすれ ゴ､

項嬢の変動等に起因した孔食や均 一な-/ェライトiFlを使先とする楢解の過払 こ什うdよ肉､

孔食などのpJ能性がある｡温度 tlZS沸度 fLrdr応力にIfRした-_iEI糸ステンレス細の

使用限弊領域を図 17に示す｡芙環鳩での佃用を考慮すると､F;)部仏力の推1い1囚鮒であ
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図 15 日2SlZ堤下での耐SCC性に及ぼすillTll.古ノ)と日ZS/Jr)Jのも響

〇､●‥CO7 15如上､ I､■:CC)I-lOJ;lm~､/ヽ 11̀ SC)tZ,

80

U

E160
∈

ト

4040

001 01 1 10

PHZS.atm

図16 何食限非に及は㌻,A皮､日.S分Ttのむ瞥

01

PH】S.atm

図 17 耐企似非に及ぼす温度､lizS,liTF.､riJTTl応ノ)のむ響
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り､卸 せ応接による純留応力などを加味すれば､材料のバーフ* -/ンスに一-)える掛 け

べき主たる環境閃子はH2SJJ)lJ･と判断できる｡そのようT.iiR,1'.tから､フィンバイゾとし

ては､lh S分LEO.02気Jt以下では 相糸スアンレス踊 ( 部3I6L銅t+)班川L,Jflk

と思わTLる)､それ以上の梢漉段別ごは高Nlオ-ステJ-イト合金 (12oiNL 12%

＼1など)が適している｡この材料過注には､関18に′TJ141 うに温度u影響し1八､｡

5.2 3 小指

パイプラインへの 相系スアンレス絹の使用にあったて､孔食とSCCL石HLくその先

任の可能性を検討した｡以下の結論を手写た｡

日 没頒試頓I-I.,i'j孔食電位洲正から円られた頼I生塩化物描液LPでのCPTに10-10

℃にある｡

2)温敗のl_昇とともにfL食電位は卑化うる｡pElの低 ト､塩化物 †寸ノよFiのF''[:∫

孔食唱化を卑化させる｡

PH2S,PSI

図 18 ラインバイ-/項掛 こふけ′.材日通にJiや

-119

3)描接部の耐孔食作を子等るには礼創 旨数をdO､プJライト率を30-6tr)%に-3る一こ

う､熔蟻材料の城分設計をする必雲がある｡

4)サワー環鳩では孔食'.電位は卑化するが.それでt)Vc.1はEc(自然滋鳩屯伯),tり

3-であり､孔食が起こるのは考え難い｡

5)孔食屯仲の温度依ll雌 は112Sの手1触 こ係r)らず､50℃以Tでは温度依(1-1Iが人さ

く､それ以 亡では温度に依存しない.

6)耐SCC性は免荷応力と112S波度に影響される｡負荷応J7か5.2の時の臨界

IlZS4度は0.02'A r]Jであり､高HZS沸度 日 6'-AH:1 卜でのしきtl負ITF応力

佃はQ ｡ Zの60%椙皮である.別れはフェライ ト相の枝光涼解を什う｡

7)耐SCC性は髄界H2S分n:､温皮､負荷応ノ)の租点て馴 ィ､LÊ Z､fo接誹のrF削こ

連はない｡

5 3 実.LJ亨に Lる傾収突堤埠下拭壌

5.3.1 実戦方法

5.3.1 】 伏IJt材

2種類の細さ日無常 tsMIS)と2催類のし01ミ特撮哲 (LOE)を用い､実管偏食

試額を.%施した｡化学組成を点2に示すように､組成の彩管を仰せて検討した｡Jl'イブ^､

Cは蚊に開発した22Cr 5.5＼ l系 二相系ステンレス掬である (Cr22)｡パイ

プBLt尉IIZS性の向上を目的としてCr､Moの含有是を増した25Cr系 (Cr25

M)､ I.( ノIDはrli]じ目的でCr22のMoの含句題を増した22Cr系 (Cr22M)

である｡これらの二相系ステンレス鋼はいずれも亡鳩製造ラインで製管したものご､群き

点2 伏試材の化学成分

ACR22t12号- 52)E0-01230-480_949-019恒 oZ5_2123_22.99To.oo*.132



n再背は内面ブラインヂインク扱､触沈lilげとし､UOt三溝接'tLtT:+.内tiqJシ,′トー･/

ト汝､蔽凍仕 しげとした｡

上述伏読切の短i号3-11本そ1Il二I右投'C-,Tdさたわせ､にさ3600mnL(如ざ【伸

管lあるいこて2000rnm (UOド泊は卸 の試頓仏として､芙皆偏食î吸に映した｡

部のî駿仏Ii/I.をの ′=)//I:こ=暖命し､試頓::映した｡IJJr.q芯楼古市の内山 un胡伽 ミ人

外上の能事に卓',曾717'6)で､招接まJr上.JSほ披け ､ヒ トティノ日 をWf!捻J､ た'fl

封q)状態とし､尉食性:こ1日 /Jヒートデイ/トCTJも甘!.人わtH Aべた.揺り也L入代の

かかる講接部の組鞄桝伽のた5)､箱托推:17%h')-9%:H 系/_r併叫L′･｡iiir日,tqE17
とLOl･7.;抹香の円周Z等抜去作は以 トのJaりである｡

坂足､mm 増的 指,iiAq､A 石打､V 主王妃､MP/rp≡n

触き日額管 9 5 3 170-240 90-10.7 80

LOE塙枝管 17.5 10 120-200 8.0-100 .1

5 3.1.2 文一で鹿血止頓法許

突背腐食拭･g慧道の模式図を的Iq::,)A .この山嘆のために,入れしたL,U)で､所一ALの

什力に加任した溶液を約0.5m/Sの流速 ご細JZeきる 式頓体の温JRは悠揮↑体をWT

t'名村で覆い､電気ヒーターにて -定温鑑に飯持した｡i八強体を泣声に柳み込んた後､ルー

プTJ];こ所定歪のEIzS､COzをそれぞれのJJyrrで克壊し､次いで､あらかしめ.tiCT女親ユ(

した食塩水 (6%または3% 簡男50ppb以 ト)を鵡人Jる F切で,it頓癌織t男娼とし

た｡また､尉 ヒ水葬コンデンセー トを111人さセf:ケースでは最終段階,.:肘 ヒ水 書 ′.テン

七一 トを萌入した｡癌液のttzS､Col,1拭額柳rulql!:Ii′い 一るので 3-71仙 ここT;

液の分析､補充をし､HZS､COLのIt唯を紙持した｡

UOE婿抜管のは頓はタンク内で所定のrl2S､Col&度 こ圭的 Iさせた;ltや歳を止i左

的!こ300/hrの速度で術jZさせる方jVrとった.

5.3 I.3 実管腐食抗戦集作

実施した実管点食iJ:頓の卵 ほ 供は仏の純血とS･わt!て長3:二王_かこ･,Lト.∴ul川TI

の拭頓で環竣条件とし-=の免荷応力､lizS',川 ､Cl &Ji､ pll､災化′トい , ∫

セー トのイ1叫を変化させ.そtlそれのri食F,tは日 管を朋べた.

】21

岡 1リ .i:.[37.1勺虫LLt頓芸許の損Jtl月

ム3 文取払金談壌p-･象件と供は仏 C1伽血

茨 換 供 鉄 管 鼓 換 灸 件 腐 女 状 況

ホ1回 母材の全面及びGWの溶接金品に鹿
12_75-ODXO.375h 乱臣: 90c c 氏に上る茨面規罷有 川.1-Max.】

⊂ 仁]= 仁コ＼ G.W/ 酵液.1004塩水(6車Nae)
多数の孔良発生.

第 2回 二 空 93℃

に腐兵に上る表面損斗有(0.05

+0.135baTH2S+8barCO2 席食が先 生∩ただし,ヒートティ'/トを研磨除去 した部分には両材料で床

第 a回
93℃8雌 水(3≠NaCE+L<aHCOJ) 女は也わられす.

腐食は詑わられず○

第 4【司 CR22及びCR22MのJS女は同程度
93C100≠塩水(3脚 aCe十NaHCO})+0.135tW HzS十8twCOz で､母材 .SW.GWのいずれ0古所■廿t…■ にも清食に上る表面iAiI有.



伏誌試頓体(=t.iSl品の場株Ji低降伏応JJ(S叩 I.cdlLn■中U.･l･L･lJStrenELI･L SllS･

の80%あるいは42%をFqlJ=としてかけた.Ẑ噴追放:L.L90Tで ･'iE試唆した｡COL

&夜 .tO.8uPa(OLg=棚14-る約3500ppl とした.IllSA度は

吊 1P･1 220-260pp (0.017-0.021rLJ)､

節.2LD]- 100-180pp (0.008-0.014.ipa) とした.

不3【耶 iの試嘆でlt,iり長持のT3竣:二道-1り7.,~､8qLOl% l)イ/f1lMl./･

削 ヒ水素コンデンセー トを用い､＼.JHCO.を,紬 ILp15 tqH lul･'.rulli)とLT:.

tたる文顎間+を&.4:二三とめた.lE称の捉化水4=,ン丁 七一トそ[･,-I,･淡仏祖h脚 t,ム
5にノf,した.第4lT･JFjは映.式材､琉胤 plllll外:【t祁2LpH｣L同し･=Lた.

長4 上′･る犬頓閃f

il壌 # 供ii陣 HzS分lt コンj-'ンセ- ト ptl n荷ltJJ

(ヽ1IJal S＼1YS比

sM,.ST 0.02 ! 鵬 加 や抑 80%

SMLSI o.015 1 無感加 糊 伽 42

SWLS O･015 11% 1 5 42

LOE 0.015 1歳加 3 42

5.3 2 三太頓ht果

5.3.2. 1 第 l同日î壌 (Sヽ 11,S､0.02ヽ tr)allZS､80AJaS＼1YS､

有ltZS分吐､AllJliに･ノ)粂件)

試頓後のJ'イブ内長山全仏,亡留食や放物に羅われ_秋色-1[梢 色で5)･'た.り吋のEJ食

:土抜 く､クラインティングの目に沿ってしみ状に広がっていた｡また､Hr喜姑 梓沸 ごLLLし

いh3錐的な-腐食か絃められた.至もむV誹では溶接止溢れ tり4-cmrnはfirtf-ヒ-トケ

(ント誹に食用t:tlり孔食か允/iしていた｡崩鹿討のミクU牧草鵜野を1;且2(=']勺 .･

hi:それ与れ′り 1本体の右dilt,I.とび軌血そ C.dlエ突きlitせ応持計のヒー トテ1/

123

ト誰､7諒は令bi部の総見で3.ら.FliJA向の腐食't'妓軌 Ir'l)X:二よれは＼一､SにLI7,

Feかややすくなかっf:.鳥*によるhl食深さ;ま0.1rnm以 トであり､フェ IJlト約01

使先応軒が認められた.ヒー トティント鮒の食孔'i繕5mm､好さ1mm作表CC Hた.

食乱雑喝辺の ､クロ紐恥.i付目と同)で､声A艶管による組織束化はieめられ'iカ､7t=.'J

i)I.J蒜嬢読Z,̀とび食札粧.肝ごはT3t!と又1..-り､I-ス-Tナイト相のせ'̂'J.;hqか辻わらn一二.

以16つtR特出鬼より､0.021Pa 0.8Wa 6%＼aCL 30℃のrt梢 こGJ

( r22のFfA椎IlネーIJJyであり､とく!:､円周iS接のL-_- トティント許 亡のEl射 t/Jki

A-.弱い.

ム5 駁化水1.コンテンセ- トを含むdL仏祖攻桝

COMPENENTr貰 MAFEcTfFaD VAPOURMOLE FRACTlON i.1QUZI)MOLE FRACTlON
0_01 0,000

ド-SULPHIDE 0_12 0.118 0.002

C-DIOXZDE I 6.80 6.715 0_085

METHANE 7412 73638 0.一82

ETHANE 7.12 1 7-027 1 0,093

PROPA上一E

JSO BUTANE 1.06 1.023 0_037

～-BUTA_NE 1_42 I.363 l o.057

lSO PENATANE 0.一3 0.403 0_027

N PENTANE 0.45 l o419 0.031

HEXANE 0_一8 0.一27 0.053

HOPTANE 0_一8 0.399 0.081

OCTAL<E 053 0.397 0.133

LJONALIE 0.27 l o.176 0_09一
DECANE l 0.16 l o.081 0.079

U♪一DECANE 0,26 0_096 0_164

WATER 1.38 1.292 0_088

･ガス用 :平射 千1-2334L.比丘=97912K/M】;コ/テ･/-t=-I:平幼 子Jt=66.271.比正三180W M】

･汲畳(ガス+コソヂ-/七-り三13120RP･rTt))ら/Ilr(ガス相-3076岬 廿,コンデンセート-296Myhl･)
･パイプライン内○水JLl=FreeWater)-1012My杜



′㌧式2 第 1同文皆腐食は嘆け Cr22のLIJJか芸は許の偏食.TP

a)パイプ本体の&伽 h)′ヾイイト体の断伽 t)I_- トティント古市.Ill′岸柁部

5.3.2.2 萌2回EIJ;頬 (SMLS､0.015MPaHzS､12%SVYS､

低目zSJlrTI三､舷n荷もJI)

本試袋はCr22とCr25㌧1を供拭休しし､1rE,1日より低い＼aCl■畦､HzS分

JLで実施した.三大頓幹 J'複の内滋血i=こまほとんどIlrl的はみしめられす )同Flとil児11

った結果をiFTlた｡Cr22の[111.こ放たしみ状の.m変誹がこ'1められた (Tf払3d).この

部分では写見3:=示す.Lう:_､0.05mm以 トのノLライト相の娃k'諒解がieめられた

(Tffl3b).Cr22のヒー トティ/ト誹でHやはり市史の馬食か,～qめられ､TLlqLLL!声

の喝変部の断面ミク｡亡 はオーステナイトiHのtE先'ふ椴誹と一ft'I3ct:,iJi'Jl.L'続′ト別

nを伴うフェライト相のtF先溶解か止められた.Cr25.V.rirr22に比較して良いfi

食性を,Rした｡たた'1ヶ所 ヒー トティント.,3かL約111Tr.iIれT:化訂 =ZOJJnftll空C)77

さの浸食があー.た｡この稽解の相依存作は明瞭で1しい.&lrn祉JttL'もー,-Aではえ色.,JRよダフイ

ンディング傷:こ沿って広がってh-y)､何食性への&州 tiJの芋三管かうかがえる｡

Cr22､｢r2.itlとiJMJ.,gT.Sはのヒー トナ イント誹を研TPf たLJ pノンLj指命珊

しこi腐食は与と6)られlj･･,かた.
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T;rt3 耶2L叫上菅8企ii壌M､Cr22の腐食部:a)パイプ本件の&両:

b)パイプ本体の断面 C)円周応接謙､及びd)Cr25Mの島虫部

以 卜の枇寧総監より､0.0141Pa 0,81Pa 3%YaCI､93℃の見場では

Cr25＼1の耐食惟11枚7L'ものの､Cr22の尉食性江不十分であり､とくに､rlり司なは

のヒ- トティント緋での何食椎がIH)弱い｡

5.3.2.3 顎3LrllHJ唄 (SMLS､0.015ⅥPaH,S､42tiSヽfYS､

EtR化水L,コノテンセ- トの影苧)

尉 ヒ水やコンテンセ- トを:31ヽ させた拭頓後の内丑diLと油性のス 7 ,ジか何首してZ,ラ

水洗後も&恥 .Lはっ水化を小した.スうつジには金Ei郎 i;1含まかていIL,.いのて､寄食Ii

成物では/.H､.lf斗lill糾軌繋 ぐいかな引日傍もigわられ/.Lかったので､-/ライン中:=d:

化水盛コンヂン七一 トがあると､項塊の馬食牡は低織され､0 031Paまで二相系ス71

ンレスiflを使用することができる.

5.3.2.4 TIW l.'lHL̂噴 くLOl:､0.015MPaHIS､12%SヽIYS､

シーム梅姥の宇苛 1

-I28-



UOE塔抜管を対奴としたもので･qilL叫の粂付に近い.rr22 Cr22＼伯 馴 イ

シ-ム溶接雑､円周痔接部のい1れ!=もilか 1認めらtlた｡母相鰍 iオーステナイ川 1が

捷先荏解し､ソーム溶接部では将接&血Lhこ7ユラ日 和の嬉解が､円周蒋按部でbI

t=71ライト相の涼蛭かiaめられた.fT7畑絵捺印近接にわけるミクt7枚車紙製やT,I,q41=

､̂す｡馬食形唇は溶接金biおよび烏合diか61mmまで!1フェライト相か､その外PIごは

母材と同L;オーステナイト細が捷先約に塙解していた.

0･01-01021Pa 0.81Pa 3./'＼aCL､93℃の環境で,:(:r22､

ともあまり耐食的でfiく･まJ=､描きl】特有とUOt･:希は廿の範退7･uセ1､加 仙 川

の左は招められなっかた｡

5.3.3 考案

5.3.3.1 侵攻閃tのa;管

COZ､Il2Sおよび＼dCItÂt･環境中 cQ)･拍Hス7-ンレス叫の儲魚形管のう1,､

均 一腐食は材料の何食恥 こ比偵してrZ境の舶 惟かね4)て秘い場合に尭′上し､砲金t･lカ､･ll)

いと孔食あるいはSCCのj･榊 腐食がづしる 19 ｡また､SCCの削 槻界駕作LH

の特会環境でも掛 ､孔食が発生しうる ′22)｡心研究にhL､てb42-80_OASMYS

の応力下で溶接近傍に塙部朋 の発生か認められたれ 割れのtE掛 澗 害され′L-っカ､た.

実際に製適される載品のdolZはSMYS川 古く､使川崎の応力糊 かSヽ 1YSを雛

7,-こなわTLていることを考ISすれif､負荷応力的;=はゆとりかム7J )のと巴われる∴ t:

かって､二相系ステンレスJNの使用限界l=珊 孔食他 (及びそtlに起因jzjlSCCln

がまだ的と判断される｡

これまでの､一拍昇ステンレ畑 の使用取掛 ま上(=何SCC化の放鳥から絹:i,さh(き

た｡結果は報告者間で男15り､100℃Jt浦での温度抜/t作は 少ない点で一片はしている

ものの､限界117S■度は0･002-0･03Waとされ こいる rl､1りー2l､

22J･今回の拭甥ではlltSJE度010141Pa･絹 探知帥 亡､に食Aの兎Jiか7FとSJ

られたことから､低応力41で棚 孔食性にも十分- 庫力､必要な こと与示している｡

多相副 本での偏食棚 L=たいする尉 ヒ柑 コンテンセー トの影響を系統恥 こ糾 した例

順 1たらIsい｡ネ研究秋 から脱化水農コ- /セllの坊食劾如 {明棟にIFFC,tlたが

127

泣 Ir

l-

I .f･Ql'LR

C CrrL7

-00F･m FF･ "･J'n

I

' I

~ 『 『 『 『

(-1.1i亜

(<

Jl1i

i等子:q

∠

▲
l

∴

i･

～-r
し ･



きI)･二･防食効果如 け :=必飢 災化水i二- テン- トの早を明らか:･し_,いくALn.う･

あ ちう.

5･3･3 2 加 は ,Ll'Ad]状況のA;事

耐孔食惟･群SCC性f消 し凡的 ilの補定･ssRTヱ順 与力･らCr ＼10細 めた

をf･こなう′<17'ラインの犬情を考さすれ;よILし ろ と- け Jント鰍 ､j'W 乙el良作

の劣下が観要である･JaL-.凡如 く糾 し釦 ､っ,=のごIト トティンl削 り5mmていと

薄れた鴇色/青色告陀 ある･ この久色知 ぐの耐孔創 生の抵下;ム

1)虎化物鵬 によるイー効Cr首の也 T. この純 でL㈹批 する;_f)1･t.A-h使 ぐ.よある

が､下地から去面へのCrの拡散捕糾 汁 分 ごはい ､､

2)良化皮膜が隙間似 t托 して作用 比鮒 一･酸化暇の恥 ､恥 ここi馳 せ Jr ルいI勇

の諏分で発生し易い

tiとが耽 られる･如 皮塀を}-りのそけはfL食の刺 が机11ごきるこ上､あ,'いil.ぷ

如 二相聞形成に即 ナすると与えろTLるクラ ーン- ンクの侶郎t=嘱如 ､糾 し糾 ､･と/i

とを月度 Tれ f､2)の&,えがより!｡つともと思われる｡

5･3.3 3 親和の影響

一脈 ステンレ畑 の舶 する尉食朋 !王LL々 ごJ,り そこての使先棚 舶 同 一のH

Hでも朋 により剥 け る･ネ研究の- では使先宿料 即こ 止の軸向山 細 られ別 ､,

た｡近接 した糾 立での描解相が射 ヒしたことからも､さらに､今後の榊 ,i研究かLJ惣ご
ある｡

5.3.4 小指

突板のラインバイー/耶 与胤注した犬軸 以 唄,rJdしこ･榊 摺 臥 朋 ,B判 に相

を明らか;こし､以下の鮎鵜を1号た.

1)22Cr 5･5:<,J系 一拍糸ステンレス81の触 棚 はJiiS.温度 pJl･;と;=

より又llLり､3%＼acl､901:ぐは01008Ml-aHZSで食孔の別 かinJ JL'

hJ.:.

-129

2)Cr､Moの相加は付則 tを拝めるi)のの､溶接誹等を考LFすると.その劾㌍t..JSか

である.

3)ヒー トティント孟8がJIL_,尉女性の劣る部位である.点血t=生成 した頼化皮収を取り除

くと耐食化は固維するので､尉食性低下のtたる原田は皮授0秒間形成効Rとj･,えら

れる.

4)災化水菜コンデンセー トが共存T?ると､その防食効果:こよりが女将界二王よりAH王S

dL皮になる｡荻化水事コン+'ンセ- トか均一L:長南を雇う!:ゼ実も臣は注かて..い,

5.4 結.I.+

ラインバイー/佼lAにおける 軸系ステンレス鞘の使用限罪を見境図7､材HEE7及び偏

食形態などの血から明確‡こうべ く一連の実頓雀.'長嘆および実態庖金談頓を実施 し以 Fq)出

講を得た.

1)酎SCC他u溢皮､射り硬性 (遂按等)にあまり影野されず､上に､H,SJJ川二のよ

り､純色荷応jJトぐの比非HzS分圧は0.0021Paである.免荷仏力か q｡.Zの

60%以下になるとSCCは起きにくくなる｡

2)孔食卿 .)は温度に依/I-し､40℃以下では孔食の粂rrはありそうもない.60TJllJ

でも孔食竜位か促 (Vc一)か らは孔食の発生は考えにくいが､Vcとの度､fa蟻の

変動などを考鹿すれば､ Ec Vc' 0.3V稚碇を女 とフ▼クターとして

取り込Lのかよい.

3)美智編食iA強の結果から､耐食性が点もクリテイカIL,なのは円周溶接部のヒー ELティ

ント部であることが明らかとなった｡酸化&面皮膜の除去がも効な対策である｡

4)実苛腐食妖唄でのfIj月食形態は孔食であり､孟面性状かFf札食代:;影菅をあたえる.

5)汝休(:含まれる洪化水菜 ｣ンア ンセー ト:ま汝勤下でも防食効果を付する.
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23日 ･仙doueLal:CA〕PlSIJ｣.799(19fB)

24)拓措 他 : 鉄と斗 72 S1481(19駄)

男βC _己壬
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耶 6-でモ 総 1.や

6.1 L苛項亀件と射れ機能の払限化

悠託､紙器′与の使用多作や運転手作はJも塩化､蒔rf化 L-,f醗溝刑1ミ化なとの搾取化か止

んでいる｡さらに､従束はhLかった新規環堤や捷境の}_い ､,..'r於r=壌力付.現し-)つある

そこで使用されるtLf4'.こし王機能の最適発梓が求めらTt､さら,,=王.こ 新税副 t随li=uJ開発

が必要とさわてい7-,Lq塊と柑Ftの組み合わせは嘉島 ･仏の朋仔!二あり､ 二のよ:)li拝把

化に対処するためにu､払 貞tLliのt足,ll.､すなわ ち､従来化能を 卜分発揮させること､7,

よぴさらE:他能を向LL=tせた桝41を開発する ことかTrf的ここかL%JJ讃RBである｡

&1i:ふ韻文で研究の対象としたエネルキ- 環境悠臣のけり内力らのJR状～,t')讃巡､

研究内容､上たる拙論をまとめて示した｡Ul鉢.佃別の装評如 こかかえる則も的間掛 とrAT

なるものの､ス経頓のニケ酪化が進L権限Fi操に材料工,?的に対応するたか こ:..'､いく )J),

の兵JZB繋か こまとめることができる｡それらは上し嶋のかかり方は個別のtl亨†77により常なる

が､栂ね以下のとおりでS,る｡

1 腐食環鳩の推定､把捉lJLtちびに実態のf･姻

2.芙頓室的由LRふよの碓(/

3.芙便秘 二,Lる対日の,.'-つ*-マ ンスの把捉､聞匙.i.･tの1ーF的RetE化

4.腐食陳は 支配阿/の船明､ふよび得られたT/Y的理解の共{1化

5.tJH;f佃J頓fLの確立

6.以j斗娼定 iFT梯fH斗開発

本研究は l二記のIil.【研究批点に:･批PL､次世代へ向けてのはSTのフレ-クスJL,-の 少

となるべくR施した.以llに各々のJB嬢毎に触児のほほiする｡

6 2 ごみ焼却炉撫PT]T収オイラ-管用材料

高温腐食比屯池やイJLuL'どを燃料とrる各棲松城かのホイラー'.官で紙唆されてきた｡放

近の悶EBは新たに郎rr]ごみTLi'との喫東物をエネルキー枚として病用し.とうとするところに

ある,
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ヰ ≡ Sf き 宅 だI,} さ 讃 串 要 望 額 入

椎日額としてのごみは地牧 時折､天候Id'とに依IfL､辛､紫とluに不安定でS.る.ま

た､触 カス蕃同気中!=はHCl､SO.､水分などが含まれ､Jt創 生Eあるtに飛んで

くる火灰がボイラー管RibAi:付着し､il食を加速させる.反応物午か枝雀(こ甜-FL 人だ'

月食の実唱､JtA閃 fLその関与度合いrJ-L'はⅠ分!=は解明されてい1.い.さらtこ､再萌

拭軌上､促進は幹は等の確立か望まれている.

ネ研究は､Jは 奴応にはりオ灰の存在か本葉的L:史実でS.り 河堤からのHCLを含L

雰囲気ガスとZnCIzやPbCJZなどの低溢点垂金尾馴 ヒ物を含LH書荻とが東亜作

用をし､p.:I.dLな書食をヰじていることを明らかにした.i:_として､敢化物及,J塩化物から

なる月食生成物の相互触媒的加i2作用や付着状の松触塩化fLと5=より馬食は過行している｡

ガス中のSO.の影Vは小さい｡酸素の作用は本葉的に由資で､これがlAければ.他の灸

l 件がごみ朗 】炉カス蕃脚気L=あったとしても烏食は起きない｡本研究のkt果､当初

150℃～250でとよ施してきたPlpl帆ま､1980年代には300℃指圧までt77さ

せることが可能となっった.この条件での巌適材抑 i稽融アルミニウムめっき耕あるいは

以東軸であることを示した.

BZ竣因了の作用の解明を通し､馬食頼経としては

偏食生成物としての酸化物とJi化物との相互触媒的作用

･付着灰の/+Aとその柄IヰJE維持のための雰囲気カス

･材刑の生成皮膜とその尉 (特融)付着環化

が､Ba与していることを明らかにした｡

さらtこ､近年､要求が7ほ りつつあるより拝畠での鵠回収のためにIl､なBt壇との反応

に毒針糊 料あるいは強い皮J*をもつ材7=1の開発が必要であるか､海食の講書fl-実学が不明

の現在､その要式ニーズに言えるため!:は､簡便で再胡他のある評価法の托止が必須であ

ら.併せて､ごみ化状が変化しつつあるので､莞払星､付着侠組成 ･柳 生など､常に実1.7

を把捉していく必筆がある.

本研究では､このようI.L背水lこ答えるべく､新規材料開発用の再劉生の良いスクリ-ニ

ング拭強法として､ガス号純気の胡掛 こ加えて､単に塩化物と硫酸塩からなる梅松也取の

存在のみ11らIr､実tA次にも多く/i在するAl20,を含L＼aIKの塩化物 .硫酸塩の

J元共晶塩にPbC17を加えた合成次の採用を提案した.これにより､宿敵性塩の存在

と環境からのカスhF蛤が床証されるため､烏食性が稚持され 内用牡の良い天壌が可能と
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なった･なぶ､拓温用榊 的 開発にあた }てtま犬強室スクリーニングJ瀕 と東城-/【1-ソ

止砦の箕島が不可欠である｡本研究の成果を鈷まえ､回収ス+-ム鑑定を400℃～

500tE=ヒ#させるペく､これらのTぎょを用いての研究か拭意進められている.

613 酸化剤を含L酬 恨 化執環境.･こぶ:1るステンレスalの腐食鎖鎌

実環境でしばしば遭遇しうる曙!Bである.代&的に:ヱ妹増税額盟署や令hl姓族かの1*カ

スの培ll､ステンレスiIの厳荻11-どがあげられる.欣化け物声として.?,えたれるQJu

SO･やFe'などである･解決すべき間包:ほ q=しうる書食の稚皮の明確化.hふひ酸

化剤や塩化物イオンなどの朋 囲′の作用度合の近骨化､事BE丸や塔液のイこ鈍物も耶 や

の定を化などである｡当鉄,i-から､実態の把粘､即 Iの明尉 ヒと細 柵 の舶 ･,ittl饗It

tiである｡

排煙脱硫去声では､血清のiFb粂件にあるかきり腐食問題は板東と7.ポされる机 叫 ･̂

(=は､実際の控までの腐食FZ項の盆勤まぐf)考LSした痛点聞出への対応が不uT欠てあるこ

とを明らかにした｡すなわち 排増収帆JA正の吸鵬 中での舶 L納 pt欄 城でSOzの

酎 ヒ作用と不純物として含まれるC1 とが東亜して･ステンレス輔の欄 態捌 交i･吸懐

するために起きるものである｡SOZの作脚 まその酸化性にあることを明らかにした｡孔

食､鮒 偏食などの局部腐食が主な腐食形態である｡30川 と316細のわずか,掴 FL

食性の差かこの装善の朗 t4舶 316柵とさせた.SO. Cl 溶液中での30481

のEcはSOzにより臭化され まさに孔食t位に相当していることを定竜は塙AEか :A

る内部分撞曲線のZ～定から明らかにした･ 人 316脈 この環境条件でL,不倫愚を推

持している｡工玉的には316初の孔食鮒 が30川 より臭である肘 は 惟能引 分発

捷させられる.

鵬 鹿総 官での腐食棚 に技術的(こ類似づるJJ填!l荘点朋 や面魂朋 などである.

これらは巌化荊として作用しうるFel･が多くの場合共作する酬 生射 ヒ物項嬢である.ス

テンレスirの巌性癖汝中での点食に対して､欄 層化対であるre3と 一般に†t不倫使破

蛾元妻でft食促進作用があると考えられているCI との相互作用を明確(=することL=,i

り､ja材雌 ､柵 開発の方向を明らか!こした･CL の作用とその程如 脚 畑 合金組

成､Cl ■度､厳戒度により夫fjり､偏食(こ対し抑制あるいは促進の効果を小 う .
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ドel'が厳化刑としこ作JTlする::は､ 一定dE硬以上のlf/tが必貸eあ7.,. これはイ軸管化

由界奄綻'9度以 Lの点nbL応力(必姿なためである｡予め､Fe'の廠化件 ご,f:繊管領牧に

あってIL)Cl の作用tこよりJl食が起こるとt叫11の描帳頼向か均し､肘 生軌芽B;するよ

うになる.これI)のra竣(=は魚に対する付均 一&食化もさること/Jlから､尉ATJ言6点食比:I

仕れる4才HのIi用やTiFI発が必;!Aである｡本研究の成果等を舟まえ.例えは確実ここZ,.け11,堤

放Zl点耳点対並加として､従fの低合金■系に代わり､ACr･:I.Ji､Mo Cu.＼入

りステンレスi+か提案されている.

6.4 痕Jl管環境用44日の帥究

油井管､ フィンバイ1あるい-ま石油1.7割プラント(..どでは､脱水､脱塩処理前のrTx堤で

の済食が閥EBとなる.Lt油需要の増大とともに新規開発油Ell､カス【口のHZS､CO2､

NaClなどの戎度が丸まり､併せて､JFp力噴 射 ヒするととむに.温度､圧力が拓くな

ってきている｡幕に新しい訪結な環境へと進んでおり､材料旬の使用限界の明確化あるい

は使用可能†LITa境範囲の広い新規材料の開発が要求されている.

油井管として低合金納 Iインヒビターあるいは13Cr細を越える材料としてCOz腐

食に強く､血豆のllzS!=L.)耐えうる二相系ステンレス細を脱臭した｡尉創生､絶妙的特

性､相安'&性および類止化を含め､最適蚊分系を22Cr 5.5＼ 1 3＼10

0.15＼糸とした.81tに杉野する因子は合金元重要､フェライト与､ q‥ などであ

る｡ ～.細魚ステンレス斗の耐SSC稚､elSCC性を保証する限界HZSJJl圧が

0.002MPaごあることを明らかにした｡さらに､よりHZSのぷい柁壌用として

42ケ○＼L合金､52%＼i合金か牡れることを明らかにした.また､rtZSは塩化物イ

オンと共IFすること.こより､CL の皮J?壊4作用を助長することを古曲､古化下での分

棲曲線のi～定から明らか!=した.これらの材料は契在のJLも苛桁なBZ塊への採用が可能と

考えられる.

6.5 ラインバイ1BZ墳用M村としての 相系ステンレス斗の使用顧界の明確化

帥発油臥 カスtI]の立地灸件の香化に伴い､親水､脱塩プラントまでの節#がkくfjり
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従束から用いられてきた炭[:納◆インヒビター如 .･代わり､耐食材料のtW発がのそまれて

いる.油井背の下境に位芦L､環境か類似の′ヾイー/JインLi甘故を起こうことか舟汚;1,海

など環境閤Eilこつfjがり旦令的であること.冶按化かTLlP .1ことL,よび監度か低く､L',蕗

水が多い可能椎があることIJlどで､油井管とは首†技術的タ-ゲ ,トか異なる｡また､ド

ン7'ステーション等からの敢JSの')-クもありえ11いことではなく､Lq嘆の発動･._.考辞し

ていく必要かある.応接牡の寿い13CrJIはライン′り -/【二は適さず､捉ま九 一インヒ

ビタ-系と有＼ L系オーステナイト合金の間を棲める榊 Jとして､強度､耐食性を兼ねLf

えた-･相系ステンレスiTのライン′り プ榊 斗としてのT王的開発が帆 寺されている｡問地

点は在嫁入牲等による変態､地祇央化などの耐食性､堵比的特性への彩管である｡さら(._

は､局部席食､SSC､SCCなどL=対するh夕日1,S分Ltの明確化も,ft可欠11解決すべ

き讃増である｡

二相系ステンレス叫のラインパイプとしての使用限界をHzS､温度､n荷応力などの

点から､実額室拭製と実現塊を横位した実管点食LLt額とで実際の荷接材を用い､明らかに

した｡息も重要な腐食現象は孔食ごあり､Pl珊溶接ヒートティント臥 内面グ=,インディ

ング仕上げのキズなどが発生点となる.ヒートティント吾郎順 化皮校を取り挽くこと(こよ

り耐創 生能が回徒するので､これらはすきま形成の血で点食に潜影響をあたえていると判

断できる｡実額室拭額と実管月食iR頓との結果を捻合すると､使用項横広･声としては夫壌

重iJ:額データ-に 雇 の余裕度を含ませる必筆がある｡余裕の程度としてはEcと孔食旬

位Vc■の善として､0.2-0,3Vである｡また､Cr如 く22%と25%の度ご､

腐食へのk事が若干は速められは1るものの､腐食の実憩から円周私接辞かクリティカル

であることを考好すれば､この つの成分系には実用上の有着岸.1はないと判断できる｡lJ

も､実存の虎休に含まれる良化水玉コンデンセートは防食作用があることを擢招した｡し

かし､配管内での汝送状.宅が定かではIiいのでー防食に必繋な炭化水草='ンデ/i,- トの

壬や対ガス比や対水分比は明らかでliい.#SCC性はtA正な応接をすれば､ぷ接臥

HAZ､母材とも大差11'い.負荷応^が十分事い場合の限界HzS分圧辻0.0021P｡

程度である｡これはSSRTlは などの結果とも一女した｡なれ n持仏Jjが0,6

0･･2稽まではSlれ鼻糞性はなくなる｡しかし､実際の環境では溶接残留応力なとも),zS.

する必要があり､単に内部淀休の圧JJにもと11く負荷応力のみで判斬するわけ(=はいかな

い｡これらの事実を基に､ラインバイ7'攻境t=flける-_相系ステンL'ス納の使用限界が叫

らHzS分圧に依存し､その間界が0･002MPaであることを明らかにした｡
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礼申し上げます｡さらに､各分筆iCこ且 って御指稚 御示唆を窺.,たitLL;,人草安井宇故汐､

柴LB浩L'1助教授､篠原正助教授に衷心から感謝の者を点しま4 ｡

また､ネ研究を実施､先立うる披全を与えて トさ.,,た口本納管抹人全社技術開発本部の

t司の^々(:感劫いたします｡と/::､筆者が所尾する組織の上司として研究の実施にあ

たりー常に溢かい伽助言､ag指導下さった口本舗fLl株式会社松島巌はLL深謝の音を点し

ます｡さらに､ネ由文の尭点を許可され､激励 Fさった射管計測株式会社杜E宮下井蛙博

｣に､並びに糾 寸LL',割司日 に慾朗いたし亨す｡併せて､本論文のJtln7研究者とし亡協力研

いた､/j沢盛 ､小林冬男博L､正4.1克射専ヒ､亀tLHt淵､本田JI膚､捕爪修司､五経裕､

乗れ良郎の各氏に調音を点 します｡
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