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Ministerstvem paliv a energetiky byla nafizena z divodu bezpeénosti kon-
trola vysokotlakého potrubi, ponévadZ b&hem valky doslo na mnoha mistech
k vyméné. Pro tento téel bylo t¥eba vypracovat rychlou, spolehlivou provozni
metodu, kterd by nevyzadovala specidlni zatizeni a kterd by dovolovala pra-
covat pfimo na misté. DtleZitou podminkou bylo odebrani vzorku bez hrub-
$tho poru$eni povrchu materialu, takze véechny bézné metody odebirani vzorku
pilovanim nebo vrtanim byly pfedem vylouéeny.

Jelikoz ukolem metody bylo pouze rychlé rozliSeni druht vysokotlakého
materidlu, zvolili jsme za zdklad metodiku N. A. Tananajeva [1, 2]. Tech-
nika této metody spoéivd v odebrani vzorku ,,beztfiskovym rozpousténim*,
pii némz se na povreh materidlu nanese nékolik kapek kyseliny a po ukoné&eni
reakce se vznikly roztok odebere kapildrou. Nebylo moZno pouzit ani metody
modifikované A. M. Dymovem [3].

Nesnadnym tkolem bylo zamezeni ztrdtdm kyseliny. N. A. Tananajev
umistuje za tim tcelem kyselinu do parafinového prstence. Tohoto zplisobu
jsme nemohli pouZit, ponévadZ jsme museli pracovat pfi teplotich kolem
80 °C a na potrubich, probihajicich ve viech smérech, tedy i svislych.

Technika brani vzorks vysokotlakého polrubi

Ponévadi potrubi byvé zrezivélé nebo jinak znedist&né, odstranime nejprve ocelovym
kartddem nedistoty, otfeme smirkovym papirem a nakonec naleptdme trochou kyseliny
dusi¢né (1:1). Omyjeme vodou a osuSime filtratnim papirem. Tim je povrch piipraven
k odebrani vzorku.

Vlastni odebrani vzorku se fidi podminkami v provozu: z potrubi, probihajiciho vodo-
rovné, které je delSi dobu mimo provoz, tedy studené, lze odebrat vzorek pomoci parafino-
vého prstence. Pro odebrani vzorku z potrubi jen na kréatkou dobu odstaveného nebo
probihajiciho svisle jsou vhodné dva zpusoby:

1. na potrubi teplé asi 300 °C se umisti kratkd trubi¢ka z umélé hmoty, ta na misté
dotyku mé&kne a po schladnuti Ipi velice pevné na povrchu;

2. na potrubi se ocelovou zpruZinou ptitahne specidlng provrtans gumové zétka.

Na povrch materidlu pak naneseme normélni davku kyseliny a nechdme pfisobit,
dokud probibérozpousténi. Pak pfeneseme vznikly roztok do zkumavky a povrch vzorku
dukladné omyjeme vodou.

Pro kvantitativni stanoveni by bylo nyni tfeba setf{t nerozpusténé karbidy, prevést
je doroztoku a pridat k ziskanému roztoku. Timto zptsobem lze dostat do roztoku vSech-
ny slozky zkoumaného materidlu v mnoZstvich, kterd odpovidaji kvantitativnimu sloZeni

* Prednesené na sjazde chemikov v Banskej Stiavnici v juli 1935.
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slitiny. N. A. Tananajev dokézal etnymi pokusy, Ze rtizné umist&ni jednotlivych sloZek
v fad& napéti nemd vliv na jejich pomér piirozpousténi, a Ze mezi vznikajicim roztokem
a povrchem slitiny neprobihaji vedlejsi reakce.

Ponévadz jde v tomto pripadé o rozliSeni materidlti méalo se od sebe liSicich, muZeme
upustit od rozboru karbidické féze a pouiit k rozboru vzniklého roztoku bez stiréni kar-
bida. Pri ptibliZng stejném sloZeni je i rozloZeni jednotlivych sloZek mezi karbidickou
a nekarbidickou fézi témér stejné.

Pro zhodnoceni a zji§téni identity vysokotlakého materidlu jsme vypraco-
vali kli¢ analytickych reakei. Nékdy charakterisuji uréity druh vysokotlakého
materialu jiz kvalitativni reakce na pfitomnost legur jednoznaénég, nékdy je
tfeba pro presnou identifikaci provést kvantitativni kolorimetrickou reakei.

Pro reakce kvalitativni je mozno s vyhodou pouzit elektrografického zpi-
sobu Glazunova a Jirkovského [4] za pouZiti elektrografické lampicky
Vondraskovy [5].

Identifikace vysokotlakého materidlu

Pro vysokotlakd potrubi se pouZiva domécich oceli chrommolybdenovych
a chromvanadmolybdenovych znatek LOF a BOI a nékteré zdvody maji
potrubi z materiali némeckych znatek MARVE 17 L, SK 12 R a TH 32 B.

Po srovnani slozeni téchto oceli jsme ze stanovovéani vyskrtli véechny prvky
spoleéné viem druhim oceli v prakticky stejnych mnozstvich. Jsou to uhlik,
kfemik, mangan a nikl a zaméFili jsme se na vypracovani podrobného navodu
pro stanoveni rozhodujicich legur molybdenu, chromu a vanadu.

Po éetnych pokusech jsme dospéli k zavéru, Ze celd analysa muze byt znacné
zjednoduSena a urychlena provedenim vsech reakei z jedné odebrané davky
vzorku.

Jako standardt bylo pouzito vzorki oceli jednotlivych druht vysokotlakého
materidlu, v nichz byl obsah jednotlivych prvka stanoven u molybdenu foto-
metricky, u chromu a vanadu potenciometricky.

Slozeni standardé udava tab. 1.

Tab. 1. Obsah V, Cr a Mo ve standardnich vzoreich oceli

druh materidlu %V % Mo % Cr
BOI extra 0,21 — 0,68
BOI spec. extra ,25 0,26 0,59
LOF normaéal — 0.48 0,54
LOF speciél — 1,05 0,56
MARVE 17 L — 0,38 0,18
SK 12 R — 0,46 0,94
TH 32 B 0,21 0,09 1,36
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Byla vybavena malé4 prenosné laboratof, uzaviena v koZené brasn&. V brasné jsou
umistény 2 reagencni lahvicky na kyselinu dusi¢nou, pouZivanou k rozpousténi, a na
destilovanou vodu k omyti povrchu vzorku. Déle je zde 15 oéislovanych zkumavek, aby
bylo umoZnéno soutasné odebrani vét§iho poétu vzorku. V dolni éasti brasny jsou pak
umistény dalSi potfeby, jako ocelovy kartéé, smirkovy papir, trubiéky na odebirdni
vzorkd, pipetky. Brasna je pienosné a dovoluje odebirani vzorku i se Zebfiku. Vlastni
kolorimetrické reakce se pak provedou v laboratofi.

Postup pfi identifikaci vysokotlakého trubniho materidlu v laboratori
K odebranému vzorku pfiddme 1 ml kyseliny dusiéné (1 : 1) a zavaiime, aby se roz-
loZily karbidy.
1. Nejprve zkouSime na pritomnost vanadu.
2. Provedeme kolorimetrické stanoveni molybdenu.
3. Stanovime kolorimetricky chrom.

Tab. 2. Schema k rozliSeni jednotlivych materidlt

, Mé 0 — BOI extra

/ mé 0,2—0,35 — BOI spec. extra  Cr——0,4—0,6
/ / /0,4—0,6 LOF extra

Mo |

0
mé \\ 0,35—0,55 Cr/
\
\ \0,8—1,1 TH 32 B
ma 0,9—1,1 — LOF spec. extra Cr-——0,4—0,6

0 0,15 — BOI 0
0 0,35—0,55 0 — BOI special
0 O 35—0,55 0 4—0,6 — LOF
v _/_ 0 — LOF speciél
\ 0 \\ 0,35—0,55 \\ 0,8—1,1 —MARVE 17 L
0 035—055 OS——ll—SK 12R

Piiidentifikaci se fidime schematy, uvedenymi v tab. 2. Jednozna¢né lze tedy rozlisit
materidly BOI extra, LOF spec. extra, BOI, LOF special.

BOIspec. extra a LOF extra lze rozlisit podle obsahu molybdenu, ale v piipadé maxi-
malniho obsahu Mo u BOI spec. extra a minimélniho obsahu u LOF extra nelze tyto

4738



materidly pro stejnost obsahu (0,35 9%,) rozlisit. Také BOI specidl a LOF normél nelze
navzdjem rozlifit, lze je vSak rozli§it od némeckych materidla, které maji vyssi obsah
chromu.

To v8ak neni metod8 na zdvadu, nebot jejim tkolem je v prvni fadé zjistit materiél
neodpovidajici jakosti poZadavkam pro vysokotlaké potrubi.

Viastni kolorimetrické stanoveni jednotlivych legur

A. Stanovent vanadu: Pon&vadi v uvaZovanych ocelich je vanad pFitomen bud v mnoz-
stvikolem 0,20 %, nebo neni piitomen vibec, sta¢i v tomto piipadé provést kvalitativni
dukaz vanadu. Tananajev pouZivéd k dukazu reakce vanadiénanu s anilinem. PIi této
reakei se anilin oxyduje na anilinovou mod¥ za soudasné redukce VV na VIV. Stejnoure-
akei ddvéa i chroman. Pfi malé kyselosti roztoku mtiZe byt modré zbarvenizptisobeno
oxydaénimi schopnostmi Fe®*.

Aby byl vylouden rusivy vliv chromu, provadi N. A. Tananajev selektivni oxydaci
VIV na VVv prostiedi H,SO, (1 : 3) manganistanem draselnym. V tomto prostiedi se
CrI1 neoxyduje. Nadbytek manganistanu se rozloi dusitanem sodnym. Kyselost roztoku
je dostateéné, aby Fe®* neoxydovalo anilin. Tato reakce ndm nedévala dostatedns spo-
lehlivé vysledky a jako vyhodngjsi se ndém jevi reakce s benzidinem [6]. Roztok vzorku
se oxyduje persiranem amonnym za piitomnosti AgNO, jako katalysétoru az do zietel-
ného razového zbarveni. Toto zbarveni se odbarvi kyselinou selenifitou a chroman se
selektivné redukuje v prostiedi ledové kyseliny octové peroxydem vodiku za varu na
CrIL kde#to vanadiénan se neredukuje. Po pfidéni kyseliny fosforeéné a fluoridu amon-
ného se provede reakce s benzidinem. Positivni reakei je vznik Zlutozeleného zbarveni.
Je tfeba srovnavat se slepym vzorkem.

B. Stanoveni molybdenu: Molyhden byva kolorimetricky nejéastéji stanovovéan na zé-
kladé éerveného zbarveni komplexu rhodanidu s niZs$imi valenénimi stupni molybdenu,
také v tomto piipadé bylo pouZito této reakce. Ke vzorku se pfida rhodanid draselny,
ktery s piitomnym Zelezem reaguje za vzniku intensivng derveného zbarveni komplexni
soli. Toto zbarveni se odbarvi roztokem SnCl,, ktery soucasng redukuje molybden, ktery
pak reaguje s pfitomnym CNS~ za vzniku éerveného zbarveni, které je imérné obsahu
molybdenu. JiZ podle odstinu zbarvenilze soudit na obsah molybdenu.

C. Stanoveni chromu: P¥i stanoveni chromu pouZiva N. A. Tananajev #lutého zbarveni
chromanu, pii malém mnoZstvi chromu pak oxydace anilinu na anilinovou mod¥. V na-
Sem piipadé je nutno pracovat druhym zptisobem, ktery je citlivgjsi. Pozornému oku se
sice podaii rozliSit rtiznost Zlutébo odstinu, ale vysledky jsou mélo spolehlivé a prace vy-
Zaduje znaéné zrakové vypéti.

Stanoveni anilinem se provadi po oxydaci Cr a V persiranem amonnym v kyselém
prostiedi za piitomnosti AgNO;. P¥itom probih4 oxydace Cr na chroman, V na vanadié-
nan a také Mn se oxyduje aZ na manganistan. MnO| se selektivng zredukuje kyselinou
seleni¢itou a za piitomnosti chromanu se reaguje anilinem. Modré zbarveni je umérné
mnozZstvi chromu a vanadu.

Jako vhodnéjsi se nam ukazala reakee s difenylkarbazidem [7], ktery d4v4 s chroma-
nem v kyselém prosticedi fialové roztoky. Podobné zbarveni viak dévé i molybdenan,
takZe této reakce je moZno pouZit jen za nepfitomnosti molybdenu nebo po maskovéni
molybdenanu fluoridem [8]. Z prakticky ch vysledkt vyplyva, Ze vysledky dosaZené realkei
s difenylkarbazidem jsou dostateéns piesné. Vyhodou této reakee je jeji v8t& spolehlivost
protireakei s anilinem, z4vislé na celé fadg jinych faktorti.

~
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Pracovni postup

Na ocelovym kartdéem a smirkovym papirem peélivs oéist&ny a kyselinou dusi¢nou
(1: 1) omyty povrch zkoumaného vzorku se nanese 6 kapek HNO; (1 : 1). Neché4 se pt-
sobit aZ do vy&erpéni kyseliny, coZ se prozradi ukonéenim vyvoje vodikovych bublinek.
Pak se vznikly roztok opatrné pfenese kapildrou do zkumavky, povrch vzorku se di-
kladn& omyje 3 % 5 kapkamivody. Pfi omyvéni Skrabeme povrch vzorku sklenénou ty-
ginkou, abychom usnadnili oddéleni karbidt. Pfiddéme 1 ml HNO, (1 : 1) a zava¥ime a¥
do vypuzeni dymu kysliénika dusiku. Vzorek pfelejeme kvantitativng do odmérné n4-
dobky a zfedime na objem 10 ml.

Ddkaz vanadu: Odpipetujeme 1 ml roztoku do zkumavky, pfidéme 5 kapek roztoku
persiranu amonného a 5 kapek roztoku dusiénanu stiibrného a zavafime aZ do raZového
zbarveni manganistanu. Vyvaiime nadbytek persiranu, ptiddme 3 ml ledové kyseliny
octové a priképneme 1—3 kapky roztoku kyseliny seleniéité za tielem zredukovéni man-
ganistanu. Pfrelejeme do malé kadinky, pfidame 3 ml 3 9, peroxydu vodiku a vafime
nékolik minut, abychom selektivné zredukovali chroman, aniZ by se redukoval vanadié-
nan. Ochladime, pielejeme do zkumavky, pfiddéme 2 ml kone. H,PO,, 1 ml ~ fluoridu
amonmého a 1 ml roztoku benzidinu.Vzniklé Zlutozelené zbarveni srovnévéme se zbar-
venim slepého vzorku.

Stanovent molybdenu: Odpipetujeme 1 ml roztoku, pfiddme k nému 1 ml x-NH,CNS
a pak ptikapdvame roztok SnCl, a# do odbarveni komplexu rhodanidu s Zelezem (stadi
zpravidla 4 kapky). Soudasng probéhne redukce MoVl na ni#$i valenéni stupng, které
reaguji s CNS~ za vzniku Eerveného zbarveni. Doplnime na objem standardu a srovné-
véme.

Stanoveni chromu: Odpipetujeme 1 ml roztoku, pfiddme 5 kapek 0,1 x-AgNO, a 5 ka-
pek 15% roztoku (NH,),S,0, azavaiime do objeveni se fialového zbarveni manganistanu.
Vyvaiime nadbytek persiranu a ochladime. Odbarvime manganistan nékolika kapkami
nasyceného roztoku kyseliny selenicité (staéi zpravidla 2 kapky). Piiddme 2 ml 2 x ky-
seliny sirové, 1 ml ~ roztoku NH,F a 1 ml 0,1 9, acetonického roztoku difenylkarbazidu
a srovnédvéme vzniklé fialové zbarveni se zbarvenim standardt nejpozdéji za 5 minut.

Dosazené vysledky
a) Stanoveni vanadu

Jako standardu bylo pouZito vzorku BOI extra s obsahem vanadu V = 0,219,
Cr = 0,68 %, Mo = 0,00 9%.

skuteéx(l)y obsah nalgzeno rel. ghyba bR
o Yo %
0,21 £0,00 BOI extra
0,21 0,22 14,67 . .
0,22 +4,67 Cr = 0,65 A), Mo = 0,00 /0
2 &9
- g’;g +i’§§ TH 32 B
’ 0.23 1954 Cr = 1,36 %, Mo = 0,09 %
b g’gi —:’g: BOI spec. extra
. 0.21 454 Cr = 0,59 9, Mo = 0,26 %
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b ) Stanoveni molybdenu

Jako standardu bylo pouZito vzorku oceli LOF normél s obsahem molybdenu Mo =
0,489, Cr = 0,54 %, V = 0,00 %.

skuteércn)/y; obsah nalez(;)no rel. c%yba sl

0,27 +3,85 . BOI spec. extra

0,26 0,27 +3.,85 5 _ 5
0,26 40,00 Cr=059%,V=022%
044 -3 SK 12 R

0,46 0,47 +2,17 o
0,45 — 2,17 Cr = 0,949%, V = 0,00 %
o —3al LOF speciél

1,05 1,01 —3,81 o o
1,03 —1,01 Cr = 0,56 %, V = 0,009,

¢) Stanoveni chromu

Standardembyl vzorek oceli LOF norméls obsahem chromu Cr=0,54 %,, Mo=0,489%,,

V =0,09%.
skuteé(x)}g'r obsah na-lg/:eno rel. 'g/}:yba atorial
0,17 —5,56 MARVE 17 L
0,18 0,18 0,00 o o
0,17 —5,56 Mo = 0,38 %, V = 0,00 9%
054 =588 BOI extra
0,68 0,65 —4,35 o . ,
0,64 —5,88 0=10,00%,V =021%
1,28 —5,88 TH 32 B
1,36 1,29 —5,07
1,29 —5,07 Mo = 0,09 9%, V = 0,21 %
Souhrn

Pro kontrolu vysokotlakého parniho potrubi v elektrarnach bylo pouZito
Tananajevovy beztfiskové metody, ktera byla modifikovana pro stanoveni
vanadu, molybdenu a chromu v jedné standardni davce. Pro odebrani vzorku

Ize pouzit téchto zplsobu:

1. v odstaveném stavu, probiha-li potrubi vodorovnég, lze pouZit parafinového

prstence;
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2. pti teploté asi 300 °C se prilepi na potrubi krouzek z umélé hmoty ;

3. k potrubi se ocelovou zpruzinou pfitdhne specidlné provrtand gumovi
zatka.

Posledni dva zptisoby dovoluji pracovat pii teploté kolem 80 °C.

Pro stanoveni molybdenu bylo pouzito Tananajevem navrzené reakce, pro
vanad bylo v8ak pouzito reakce s benzidinem a pro chrom reakce s difenylkar-
bazidem, které jsou zietelnéjsi a spolehlivéjsi nez Tananajevem pouzivané
reakce s anilinem.

Metoda je vhodnd k rychlému rozliseni jednotlivych druhii vysokotlakého
materidlu z oceli vanadchrommolybdenovych, znadek BOI, LOF, BOI extra,
LOF extra, BOI specidl, LOF special, BOI spec. extra, LOF spec. extra,
MARVE 17 L, TH 32 B a SK 12 R. Zvlast vhodn4 je pro vyhledani materidlu
neodpovidajicitho jakosti pozadavkam kladenym na vysokotlaké materidly.

BBICTPBIVI 3ABOCKOM AHAJN3 OJd KOHTPOJIA MATEPMAJA
BBEICOKOI'O JABJIEHUSA BE3 IIOBPEZKIEHWA ITPOBBI

P. MIPKOBCKM, M. KOBAPXKIUK
Briciias ropHaa mkosa B Ocrpase

BrIBO ORI

JL1s KOHTPOJIA NMapHOTr0 TPyOOIPOBOJAa BBLICOKOTO HABJIEHMA B SJIEKTPUYECKMX CTaH-
nMAX Obln McCrIonb30BaH OeccTpyiiHbIA criocob, KOTOPBIA ObLI MOAMMUUMPOBAH IJifd
oripefieJieHyda BaHaja, MoambaeHa M XpoMa B OAHOM craHzapTHoi npobe. Ilpu orbope
Ipo0 MOIKHO YIIOTPEOUTH CJEAyIoLIMe CIIOCOOBI:

1. B oTCTaBJIEHHOM COCTOSIHWMM, JIEXKUT JIYM TPYOOIPOBOJ B TOPM30HTAJIBHOM II0JIO-
JKEGHMIM MO2KHO MCIIOJNB30BaTh NnapadMHOBOE KOJBLIO.

2, Ilpu Temneparype oxkoyo 300°C ma TpyOONPOBOL IPUKJIEHMBAETCA KPYIKOK U3
JICKYCCTBEHHOJ MaccChl.

3. K TpyOomnpoBoAy CO CTaJNBHOI IPYKMHOM IIPUTATMBAETCA CIielMalibHaA IpoCBep-
JICHH&S pe3uHOBada NpPobKa,

ITocnenume 2 crocoba mo3BosAlT paborars npm Temneparype okomo 80 °C.

Ilpy ompezeyieHMy MONMOLEHA OBbLI OCIOJL30BAaH IIpexajiaraeMblii mMeTomy T aHa-
Hae B a, AJiA BaHajJa ONHAKO B3fATa peakIyA C OEH3UAMHOM, IS XpoMa pearuus
¢ audennnakapba3uzoM, KOTOpble ABIAIOTCA Oojiee HeTKMMM M HAJEXKHBIMU, 4eM YIIO0-
Tpebnsemaa TaHaHaeBBIM DPeakKUMsA C aHUIMHOM.

Meron rommTcsa AnA OBICTPOrO ONpefeNieHMsa Pa3HMUIbI OTAEJbHBLIX COPTOB MaTe-
puana JyA BBICOKOTO [JaBJlIeHMA U3 CTaJM BaHAJ0XPOMOMOJMOIEHOBO, MapoK
BIO, LOF, BOI Extra, LOF extra, BOI special, LOF spec.al, BOI special extra, LOF spe-
cial extra, MARVE 17 L, TH 32 B a SK 12 R. MeTox saBixsercad OCO0EHHO IIOAXOAA-
HIMM [AJA OTBICKMBaHMA MaTepuaja, KOTOpPbIiI HE OTBedYaeT TpPeOOBaHMAM, NpeAb-
ABJISEMBIM K MaTepuajaMm AJSA BbBICOKOTO JaBJIEHMA,
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RASCHE BETRIEBSANALYSE FUR DIE KONTROLLE VON
HOCHDRUCKMATERIAL OHNE VERLETZUNG DES MUSTERS

R.JIRKOVSKY, M. KOVARIK
Hochschule fir Bergbau in Ostrava

Zusammenfassung

Fir die Kontrolle der Hochdruckrohrleitung in Elektrizitétswerken wurde die span-
lose Methode von Tananajev verwendet, welche fiir die Bestimmung von Vanadin,
Molybdén und Chrom in einer Standard-Dosis modifiziert wurde. Zur Musterentnahme
kénnen folgende Verfahren herangezogen werden:

1. In abgestelltem Zustand und falls die Rohrleitung waagrecht durchlauft, kann
man einen Paraffinring verwenden.

2. Bei einer Temperatur von 300 °C wird auf die Rohrleitung ein Ring aus Kunststoff
aufgeklebt.

3. Mit einer Stahlfeder wird an die Rohrleitung ein speziell durchbohrter Gummistép-
sel angezogen.

Die zuletzt geschilderten zwei Verfahren erlauben es, bei einer Temperatur von etwa
80 °C zu arbeiten.

Fiir die Bestimmung von Molybdén wurde die von Tananajev vorgeschlagene Reaktion
angewendet, fiir Vanadin wurde jedoch die Reaktion mit Benzidin und fiir Chrom die
Reaktion mit Diphenylcarbazid verwendet, wobei diese beiden Reaktionen deutlicher
und verlésslicher sind als die von Tananajev angewendete Reaktion mit Anilin.

Die besprochene Methode ist zur raschen Unterscheidung der einzelnen Arten von
Hochdruckmaterial aus Vanadin-, Chrom- und Molybdéan-Stihlen der Marken BOI,
LOF, BOI extra, LOF extra, BOI special, LOF special, BOI special extra, LOF special
extra, MARVE 17 L, TH 32 B und SK 12 R geeignet. Besonders ist sie fiir das Aussuchen
von Material geeignet, welches nicht den an Hochdruckmaterial gestellten Qualitdtsan-
forderungen entspricht.
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