Vliv obsahu siry v palivu

Sira v uhli se rozliSuje na siru
m siranovou S,
= pyritovou S,
sirnikovou S, sira spalitelna (prchava)
organickou S

org
Prvni tfi uvedené formy jsou obsazeny v popelovinach a to:
m siranova sira - v siranech, hlavn¢ v sadrovci (sulfaty)
m pyritova sira - v disulfidech, hlavné v pyritu a markazitu
m sirnikova sira - v monosulfidech, hlavné FeS
Posledni uvedena forma, sira organicka, je vazana v
organickych slouceninach a obvykle se stanovuje jako
rozdil veskeré siry v palivu a souctu prvnich tfi uvedenych
forem

Sy =S - (S

org

pyr + ssir T ss)

Specificka (mérnd) sirnatost

udava, kolik grami siry pfipada na jednotku
vyhifevnosti surového uhli, tedy

kde
S je obsah siry [kg/kg]
O/ [MJ/kg] je vyhfevnost pivodniho vzorku paliva




Diusledky obsahu siry v palivu

sira ovliviuje chemicke reakce, které za
vhodnych podminek probihaji
= mezi slozkami popelovin a teplosménnou plochou
kotle

m mezi slozkami spalin a materidlem teplosménnych
ploch kotle.

uzce tedy souvisi
= s tvorbou struskovych ¢i popilkovych ndnost

= s korozi na strané¢ spalin

Vliv siry na korozi na stran¢ spalin

Pti spalovani se spalitelna sira oxiduje na SO, a z
mensi ¢asti, cca z 1 az 5%, na SO,
Tyto plyny vstupuji do koroznich reakci s materidlem
trubek teplosménnych ploch.
Vznik a prubéh korozi urcuji predevsim:
= vlastnosti paliva, tj. obsah siry a dalSich nezddoucich slozek
v popelovinach (napf. vanad, alkalie, chlor, apod.)
= zpusob spalovani
= teplota spalin a teplota povrchu teplosménnych ploch v misté
koroze.
Pticiny koroze 1 jeji ptisobeni a disledky jsou rlizné a
projevuji se v riiznych ¢astech spalinového traktu kotle.
Pti spalovani sirnatého uhli vznikaji koroze
= vysokoteplotni
= nizkoteplotni.




Vysokoteplotni koroze

Vyskytuji se na trubkovych sténdch ohnisté a v oblasti
prehiivaku.
Pfi¢inou téchto korozi je predevsim redukcni atmosféra -

s obsahem CO a H, a byt velmi malym podilem
sirovodiku.

Intenzita koroze zavisi

= na sloZeni a vlastnostech plynného prostredi (toto je za
pfitomnosti H,S mnohem agresivnéj$i nez Cisté redukcni
nebo oxidacni atmosféra)

= na sloZeni a stavu slinutych nanosi na trubkach

= na stavu ochranné vrstvy oxidu.

Pti spalovani hnédého uhli a biomasy se vysokoteplotni
koroze neprojevuji tak €asto a intenzivné jako

= pii spalovani uhli s malym obsahem Vdf (hor$i podminky
pro spalovani, redukéni atmosféra)

= pii spalovani mazutu (vanadova koroze).

Nizkoteplotni koroze

Tyto vznikaji na téch ¢astech parniho kotle, kde na material kotle
mohou piisobit kondenzujici slozky spalin.
Nékteré slozky spalin (SO,, SO, HCI a jiné) s vodni parou
pfitomnou ve spalindch pi1 urcité teploté a dalSich podminkach
vytvareji kyseliny
Jejich pary pti ochlazeni na teplotu nizsi nez je jejich rosny bod
pii1 dané koncentraci (parcialnim tlaku) kondenzuji a vznika tak
agresivni kondenzat, ktery napada materialy kotle.
Uginek je zavisly
= na koncentraci korozitvornych slozek
= na pracovnich podminkach provozovaného zarizeni, zejména
na teplote,
prebytku vzduchu
fyzikalnich a chemickych vlastnostech popilku ve spalinach. (Tvofi
kondenzacni jadra).
Nizkoteplotni koroze vznika v téch mistech, kde teplota povrchu
(stény) a mezni vrstvy v jeji tésné blizkosti klesne pod teplotu
kondenzace vodni pary nebo par kyseliny sirové pii daném
parcialnim tlaku.




Nizkoteplotni koroze
hlavni pfi¢inou je kondenzace par kyseliny sirové

parcidlni tlak kyseliny sirové je imérny obsahu SO; ve
spalinich, tento vzriista

= s rostoucim obsahem siry v palivu

= se zvetSujicim se obsahem kysliku ve spalinach.

V oxidacnim prostiedi (pi1 vétsim piebytku vzduchu) se
tvoii SO,

= piimo,
= dalsi oxidaci (konverzi) SO,.

Soucinitel konverze 1ze vyjadiit vztahem

kde @ jsou objemové podily slozek ve spalinach.

Stupent konverze SO, v zavislosti na
mérné sirnatosti a zpusobu spalovani

LY ToloR-3 . Juju)
CONIDUNIES IR >

1- ros$tové ohniste, 40 t/h

2- rostové ohniste s pridavnym vz. 4 az 8- granulacni ohnisté, 110 t/h - 220 t/h
M- regresni ¢ara udavana pro kapalna paliva (Murray)




Nizkoteplotni koroze

pti obvyklych podminkach smés (H,O + H,SO,) zacne
kondenzovat pfi teploté kolem 140°C
koncentrace H,SO, v tvoficim se filmu
e nejdiive odpovida
koncentraci pti
odpatovani pti
teploté 140°C
e teprve pii dalSim
ochlazovani (pod
140°C) se zacne
snizovat (zfed'uje
se) pokracujici
kondenzaci H,O.

]
W2 maximum
1. maximum

— mnoZstvi kondenzdtu mg R
—~—intenzita koroze mgm2h

Nizkoteplotni koroze

Rychlost koroze
m z4avisi na teploté korodujici plochy
» ma charakteristicky pribéh pro
kazdy druh spalovaného paliva.
Pribeh koroze pti spalovani
sirnatého oleje(1) a hnédého uhli
(2) je uveden na obrazku.

Kromé¢ nizkoteplotni koroze je
privodnim jevem provozu
teplosménnych ploch kotle pod 1
teplotou rosného bodu spalin 1 A
nalepovani popilku a vznik Nfrin |
nanost, které v dasledku Kmin |
hydratace sulfatl a silikath §0 80 100 120 40 150 480
mohou zpiisobit i ucpani —= ¢ (°C)
pratocného prifezu pro spaliny.




Zohlednéni obsahu siry pii rozhodovani o
koncepci kotle a jeho navrhu
Nizkoteplotni koroze

Pti spalovani uhli jsou nizkoteplotni koroze zcela
b&Znym a predpokladanyzn jevem.
Konstruktér kotle miize pouze

= omezit jejich rozsah

= zmenSit jejich ucinek
Pfi feSeni tohoto problému muize v zasadé
postupovat dvéma sméry:

m zamg&fit se na odstranéni pficin vzniku této koroze

= zam¢tit se na omezeni jejich ucinki.

Odstranéni (omezeni) pii¢in nizkoteplotni
koroze

cilem je snizeni obsahu SO; ve spalinach,
1ze provést napf.:

» snizenim obsahu siry ve spalovaném palivu - neni dnes k
dispozici komeréné vyuzitelny zpusob,
= omezenim konverze SO, na SO; - snizeni parcialniho tlaku
kysliku ve spalinach (tedy piebytku vzduchu v kotli). U
modernich kotll je tato moZnost - v ramci realnych feseni - jiz
vycerpana.
= sniZzenim obsahu SO, ve spalinach aditivnim odsifovanim
spalin v ohnisti kotle. Vyuziva se zejména
u kotld s fluidnim ohnistém s cirkulujici fluidni vrstvou - pfi davkovani
aditiva do ohnisté se dosahuje ti¢innost odsitovani nad 90%.
u kotlii s rostovym ohnistém - pfi pridavani praskového aditiva s uhlim
na rost 1ze dosahnout ti¢innost odsifovani 30 az 40% a pii davkovani
praskového aditiva do horni ¢asti ohnisté pak az 60%.




Konstruk¢ni opatfeni pro omezeni rozsahu

plusobeni nizkoteplotni koroze

navrh vhodného materidlu teplosménnych ploch pro spalinovy
ohtivak vzduchu, at’ jiz trubkovy nebo regenerativni.

vhodné materialy pro tyto teplosménné plochy mohou byt

= kovové materidly - vysoce legované oceli obecné nejsou povazovany za
perspektivni, nebot’ ,,zvySend" odolnost proti korozi neni tmérna cen¢.
Vhodnéjsi se zdaji nékteré specialni nizkolegované oceli se zvySenou
odolnosti. Litina se u velkych kotli nemtize pouzit.

nekovové materialy - pro urcité podminky lze pouzit napt. sklenéné
trubky pro studeny konec trubkovych ohtivakt vzduchu.
korozivzdorné povlaky a natéry - ty mohou byt
kovové (napt. olovo pro ochranu studenych koufovodi a komint)
nekovové, jako napf. smalty, makromolekularni hmoty a natéry.

Korozivzdorné smalty se uplatiiuji predevsim u plechi studeného konce
regenerativnich ohrivakl vzduchu.

Povlaky z makromolekularnich latek (fluorované plasty, fenolplasty,
pryskyrice) a korozivzdorné natéry se osveédcily jako jednoducha a
ucinna ochrana kourovodu.
Pouziti nékterého z uvedenych materiali nebo povlak je
predevsim otazka ekonomicka

Konstruk¢ni opatieni pro omezeni rozsahu

plusobeni nizkoteplotni koroze

konstrukcni feSeni pro udrzeni provozni teploty stény
teplosménné plochy nad teplotou bezpec¢nou z hlediska
nizkoteplotni koroze

konstrukcni feSeni 1ze uplatnit pro

m Ohftivak vody - nebezpeci nizkoteplotni koroze hrozi jen pii nizké teploté
napajeci vody - tj. pfi napajeni kotle odplynénou vodou (105°C) nebo
malo ohtatou vodou, s teplotou nizsi nez 140°C (160°C).
Jedinym ucinnym opatfenim je zvysit teplotu napajeci vody na vstupu do
ohtivaku vody. Toto lze provést (krome regeneracniho predehievu
napajeci vody) napt. ohifevem napéjeci vody v parnim bubnu.

m Ohftivak vzduchu - teplotu stény lze udrzet nad teplotou bezpecnou z
hlediska teploty rosného bodu spalin vhodnymi konstrukénimi
upravami, kterymi se

pfizniveé ovlivni prestup tepla ve spalinovém ohtivaku vzduchu
zvysi teplota vzduchu na vstupu do spalinového ohtivaku vzduchu

vyuzije pro sdileni tepla ze spalin do vzduchu vhodna (pomocna)
teplonosna latka.




Schéma predehfevu napajeci vody v
bubnu

1 - ohtivak vody
2 - vyparnik
3 - prehiivak

Konstruk¢ni opatieni pro omezeni rozsahu
plsobeni nizkoteplotni koroze

ovlivnéni soucinitele piestupu tepla u trubkoveého ohiivaku vzduchu.

Pfiznivé zmény soucinitele piestupu tepla (poméru a /o, ) se dosdhne
napft. zmeénou zpisobu obtékani trubek

1 - ohiivak vody
2 — trubkovy OVZ




Konstruk¢ni opatfeni pro omezeni rozsahu

plusobeni nizkoteplotni koroze

zvySeni teploty vzduchu na vstupu do ohtivaku vzduchu

Pro sirnate uhli se v praxi provadi pfedehiev vzduchu na
teplotu 65°C az 80°C a velikost ohfevu (At) je vyrazné
odlisna pfi provozu kotle v 1été a v zim¢.
predehievu 1ze dosahnout prakticky dvéma zptsoby:
» recirkulaci ohtatého vzduchu
» piedehfevem vzduchu jinym médiem, napt, parou
nckdy se s vyhodou pouZziva kombinace obou uvedenych
zpusobil.

ptedehfev vzduchu ve vyméniku s pomocnym
teplonositelem

ve vymeéniku tepla z tepelnych trubic (Perkinsovy trubky),
v nichz je pomocné teplonosna latka

Schéma predehtevu vzduchu parou

1 — spalinové odparka 2 — cizi (odbérova) para




Vliv obsahu dusiku v palivu

Dusik je soucasti prchavé hotlaviny.
Pro Ceska uhli

= hnéda se jeho obsah v hotlaviné pohybuje v rozmezi 0,7% az
1,6%

m Cerna v rozmezi 1,1% az 1,9,%.
Agrarni biomasa miize obsahovat az 5 % Ndaf
Pti spalovani ¢astic uhli vznikaji oxidy dusiku (NO,)
jako smés

m oxidu dusnatého (NO)

= oxidu dusicitého (NO,),
vyrazné pievazuje obsah NO, NO, je vsak
nékolikanasobné toxictejsi

Mechanismus vzniku NO

1. Termické Nox

@

2, Paligové NO,
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Palivove NO, — mechanismus vzniku a
potlaceni jejich vzniku

Dospalovaci vzduch Dospalovaci vzduch

Redukéni palivo

Palivo + . ARERY Palivo+
Primémni vzduch - |1y “Primarni vzduch.

Vliv reak¢ni teploty na tvorbu NO,

1| —e—1300°¢C
—a— 1150°C
{| —m— 1000 °C

A
]
1 Doba setrvani v redukgni zong 3 / "
; &/

E:“"__:__—gﬁg%

.-..________'______,--/.

NOx [mg/m3 NTP, dry, 6% O3]

07 % 95 1
Piebytek vzduchu v redukéni z6n&




Sumarni produkce NO, v zavislosti na teploté

palivevé NOx
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Vliv doby setrvani v redukcni zoné na

tvorbu NO,
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Prebytek vzduchu v redukéni zoné
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Vliv prebytku vzduchu na tvorbu NO,

NOy [mg/m? NTF, dry, 6% O]

—

08 093 10 11 12

ek vzduchu v redukéni zoné

Optimalizace spalovani z hlediska tvorby
NO, a CO

Emisni minimum NO, je pii prebytku vzduchu 0,8
Ohnisté vSak s timto ptebytkem nelze provozovat
vzhledem k enormné vysoké hodnoté CO

To znamena, Ze se musi
pti hledéani cest pro

redukci NO, soucasné
respektovat zvysujici se
podil spalitelnych latek

na odchodu z ohnistg, tj.
zbytkovy koks (obsah

NO,, CO

Vazta¥eno na 6% Oz

spalitelné¢ho uhliku v
popilku)

CO.
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Zohlednéni obsahu dusiku v palivu pii
rozhodovani o koncepci kotle

S obsahem dusiku v palivu souvisi predevsim opatieni, ktera se musi realizovat,
aby byl vznik oxidu dusiku omezen na co nejnizsi miru
Veskera opatieni zamétfend na omezeni tvorby NO, pfi spalovani uhli v ohnisti
kotle se dnes zahrnuji do skupiny tzv. ,,primarnich opatieni®, ktera v principu
vytvari optimalni podminky pro spalovani uhli z hlediska minimalizace vzniku
NO, a CO
Za primarni opatreni se tedy povazuje:
= snizeni prebytku vzduchu na vystupu z ohnisté na nezbytné minimum z hlediska
ucinnosti spalovani a redukce CO a NO,
zvySena koncentrace prasku v zoné hlavnich hotaku,
odstupnovany piivod spalovaciho vzduchu
odstupnovany piivod paliva
zajisténi potfebnych koncentraci v celém prufezu (G¢inné pticné michani)
= recirkulace spalin do ohnisté.
Pokud by realizaci primarnich opatfeni nebylo mozné zajistit splnéni emisniho
limitu NO,, pak se musi pouzit néktera z metod pro redukci obsahu NO ve
spalinéach,
= metoda SCR k redukci NO ve spalinach na konci kotle (pfed ohfivakem vzduchu)
= metoda SNCR snizujici obsah NO ve spalindch na vystupu z ohniste.

Obsah chloru v palivu

Pivodné se predpokladalo, ze chlor je v uhli pfitomen pouze jako
chlorid sodny, draselny nebo vapenaty.
Nov¢jsi studie naznacuji, ze chlor se vyskytuje nejméné v péti
formach, a to
m v organické formée jako organohalogenové slouc¢eniny
m v anorganické forme jako
samostatné mineraly obsahujici chlor,
pfimés v mineralech ptivodné neobsahujicich chlor,
chloridové anionty vazané v porézni struktufe povrchu castic
rozpusténé soli ve vlhkosti obsazené v palivu
Udaje o velikosti podilti jednotlivych forem vyskytu na celkovém
obsahu chloru se rozchazeji

Cast chloru vazana ve formé chloridii kovu, které jsou rozpustné ve
vod¢, muze byt z paliva odstranéna vypirkou

14



Obsah chloru v palivu

Anglie

(Obsah C1 %(d) #0,25 max 0,8
Obsah S % (d) 0,3 (daf)

Typ ohnisté

Spaliny na vystupu
Z ohnisté

(Obsah HCl mg/Nn’
(Obsah SO, mg/Nir? ? Pivod biomasy Cl - rozsah (%)
(Cl/SOx mg/mg Drevo, zbytky po té7bé 0,01-0,04
(Odhadnuty tcinek Topol - rychle rostouci podrost 0,01-005
koroze Slama - péenice, Zito, jecmen 01-12
Bézna nmvh Slama - fepka olgjka 01-12
Silné (lokalnf) nmvh Seno obecné

- Agrarni biomasa miZe obsahovat 0,4 az 1,2 % CI4
- Za vysoky lze povazovat obsah C14 nad 0,35 %

Chlor ve spalovacim procesu

B¢hem spalovani dochazi k uvoliiovani organického
chloru do plynné faze
uvolnéni chloru (dechlorace) béhem spalovani probehlo za cca
200 ms a to 1 pro castice o velikosti 300 um pfi obsahu chloru
0,54%, az 0,83%.
doba 200 ms je mensi nez je Cas, kdy ¢éstice od usti hotaku
dorazi ke stén¢ ohnisté (u béznych praskovych ohnist).
k uvoliiovani chloru dochazi jiz i Pﬁ teplotach 258°C, kdy se
40-60% chloru uvoliuje jako HCI ptipadné i Cl, (nizkoteplotni
dechlorace)
VEtsi korozni riziko piedstavuji t€kave chloridy
alkalickych kovl
KClI s teplotou tani je okolo 760°C
NaCl s teplotou tani je okolo 820
kondenzuji na chladngjsich sténach teplosménnych ploch a

vytvaieji slouceniny, které jsou k materialu trubek vysoce
agresivni




Chlor ve spalovacim procesu

Velky efekt na podil jednotlivych typl sloucenin
chloru ve spalinach ma sira, resp. koncentrace SO,
- reaguje s chloridy

250, +4KCl +2H,0+ 0, — 2K,S0, + 4HCI

siran draselny je neté¢kavy a odstrani se spolu
s popilkem v odlu¢ovacich

HCI je vyrazn¢ menSim koroznim rizikem, nebot’ i
pfi nizSich teplotach ziistava vysoce ziedéna

v plynné fazi (kondenzuje pii 48 — 110°C)
Intenzivnéjsi chlorova koroze proto hrozi

m pii spalovani paliv s malym obsahem siry — biomasa

= pi1 aditivnim odsifovani pfimo ve spalovaci komote —
uidni kotle

Chlorova koroze

Vliv chloru na korozi teplosménnych ploch kotle
(a 1 na vyzdivky) je zndm pfedevSim u zafizeni na
spalovani odpadti a biomasy.

Na plochach uhelnych kotli s roStovym a
praskovym ohni$t€ém doposud nebylo piisobeni
chlorove koroze zaznamenano v takovém rozsahu,
aby vyvolalo pozornost.

V posledni dobé se stava otazka chlorove koroze
aktualni
= u kotl s nadkritickymi parametry,

= u kotla s fluidnim ohnistém, resp. u kotlt s aditivnim
odsifovanim ve spalovaci komore,

= u kotlli na spalovani odpadii a biomasy,
= u kotlu spalujicich uhli s ptidavnym spalovanim
odpadt i biomasy.
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Chlorova koroze

Riziko vzniku chlorové koroze vyhievnych ploch kotle
dle obsahu chloru v uhli 1ze oc¢ekavat:

Cl<0,15 % malé riziko
Cl=(0,15az0,35) stfedni riziko
Cl> 0,35 vysoke riziko
Utinky jsou zavislé
mna mnozstvi uvolnéného chloru,
mna lokalnich provoznich podminkéch, které spoluptisobi pti
korozi a jsou charakteristické¢ pro mechanizmus korozniho
pusobeni v dané oblasti.
Odd¢lené se posuzuje vliv obsahu chloru na korozi:
mv oblasti ohni$té
mv oblasti pfehiivakl pary
mv oblasti tzv. nizkoteplotni koroze (,,studeny konec kotle*)

Mechanizmus vysokoteplotni koroze

Urcujici je pritomnost volného Cl, v ptimém
kontaktu s materialem vyhtevné plochy
Podstatné kroky tohoto mechanismu jsou:

= tvorba chloridu Zeleznatého na povrchu materialu

= zplynovani chloridu Zeleznatého v zavislosti na
lokalni provozni teploté

= rozklad chloridu Zeleznatého reakci s kyslikem a
kysli¢nikem siry, které difunduji ze spalin smérem
ke sténé trubky.
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Mechanizmus vysokoteplotni koroze
06) Nty

=
P W FRg e
‘i'."‘ o g e P A

korozni fronta

oxid zeleza se vytvari vzdalen¢ od stény trubk}ll,a znemoznuje vznik plynotésné
ochranné oxidachi vrstvy Fe;O, na povrchu oceli

kyslik se spotfebovava na vnéjsich vrstvach povrchu stény (okuje, nanosy),

tim se vytvari na korozni fronté reduk¢ni atmosféra, ktera pak umoziuje tvorbu
chloridu’zeleza na sténé trubky.

sulfatizace chloridti obsazenych v popelovém ndnosu, pfispiva pak k dosazeni
dostatecne vysokeho parcialiiho tlaku chloru na rozhrani okuje - material stény,
kde vznika cyklicky Korozni mechanismus

Diagram chlorove koroze

jako pomiicka pii hodnoceni rizika chlorové koroze mohou
poslouzit diagramy vytvoreni na zakladé empirickych
zkusenosti

W

A
™

e
G

/ / Korozni oblast

0,1 0,15
Cl [mol/kg]

Bezkorozni oblast




diagram Flingern

Bezkorozni oblast

()
95,:’ -
Korozni oblast

Teplota povrchu trubek [°C]

250

500 600 700 800 900 1000 1100
Teplota spalin [°C]

Rizikové faktory

Rizikové faktory, které by mohly byt pfic¢inou vysokoteplotni
koroze trubek prehiivaku z nizkolegované oceli's teplotou stény pod
600 °C v oblasti teplot spalin do 12%0 °C mohou byt:
zvySena teplota stény

= slabé chlazeni

= silny vnitini nanos

= vysoka teplota spalin

= vysoky tepelny tok
pfidavné namahani od:

= vysokeho teplotniho gradientu a lokalnich zmén teploty (ofukovace, rychlé

najizdeéni)

= mechanického napéti (cyklické namahani, zmény napéti od dilataci)
redukéni podminky

= nedokonalé spalovani

= vytvareni pasem
vysoky obsah chloru v palivu
rychlost koroze je povazovana

= za normalni pod urovni 25 nm/h,

m za silnou pres 100 nm/h (500 nm/h pfi spalovani komunalniho odpadu)
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Chlorova koroze u fluidnich kotlu

Byly popsany tti druhy koroze:
vysokoteplotni chlorova koroze v oblasti proudéni se
silnymi erosivnimi U€inky napf.:
m varnice v horni ¢asti spalovaci komory (vstup do cyklont)
» druhy tah- zavésné trubky
» prvni fady vystupniho piehiivaku pary
vysokoteplotni chlorova koroze pod nanosy v
oblastech s uklidnénym proudénim (bez eroze) napt.:
» varnice stropu spalovaci komory

chlorova koroze u odstaveného kotle

Mechanismus chlorové koroze u FK

Charakteristické pro fluidni ohniSté je aditivni odsifovani s
vysokym stupném zachyceni siry pomoci napft. vapence.
K odsifovani se vyuziva

= vapno obsazené v popelu spalovaného uhli (tzv. samoodsitent),

m davkovani vapence — mnozstvi se automaticky reguluje podle

zadan¢ho obsahu SO, ve spalinach za kotlem.

U fluidniho ohnisté se vyskytuji provozni stavy

= s vysokym pifebytkem Ca/S (tedy s vysokym piebytkem vapna)

m lokalné i s vysokym obsahem kysliku.
To vede ke zméné reakéniho mechanizmu premény
chlorida

= s ohledem na maly obsah SO, ve spalinach (napt. 20 mg/Nm?)
nemusi dojit k preméné chloridu kovu na sulfaty,

m chloridy pak na chlazenych teplosménnych plochach kondenzuji
a nastartuji se tak korozni mechanismy i pfi nizkém obsahu
chloru v palivu.

mechanizmus miva lokalni charakter




Chlorova koroze u kotlii na biomasu a odpady
rostlinnd biomasa a odpady mohou obsahovat vysoky obsah
chloru - Cl4> 1 % i vice
problematicka je kombinace s

= vys§im podilem chloridi alkalickych kovii — KCl, NaCl — intenzifikuji korozi
= niz§im obsahem siry — dokaze vazat K a Na na stabilni sirany

chloridy se pii spalovani odpafi, nésledn¢ kondenzuji na
vyhtevnych plochéch, kde vytvareji masivni ndnos, pod nimz
probiha intenzivni koroze

Chlorova koroze u kotli na biomasu a odpady

laboratorni vyzkum vlivu HCI na korozi materidlu v zavislosti
na teploté a pritomnosti SO,

matridl 17 349 (X2CrNiMo17 13 2 dle DIN) pokryty usadami z
prehiivaku biomasového kotle byl vystaven ptusobeni spalin

bez SO, s SO,

mass gain/mg-cm
mass gain/mg-cm

1 L 1 i 1 1 1 1 L 1

72 96 120 144 168 192 0 24 48 72 96 120 144 168 192
time/h time/h

temperature/°C: A 500. @ 550; %575 m600




Zohlednéni obsahu chloru pti navrhu kotle

Korozi miZzeme definovat jako chemickou reakci materialu
teplosménnych ploch s okolim, v tomto ptipadé se
spalinami

Lze fici, ze pusobeni a rychlost koroze obecné€ zavisi na
ttech zakladnich faktorech:
= na prostiedi (chemickém zatiZeni), kter¢ je definovano chemickym
slozenim uhli a podminkami, za nichZ probihé spalovani,
=na provozni teploté teplosménnych ploch, ktera je jednak
piedurcena pozadovanymi parametry pary, ale je 1 siln€ zavisla na
provoznich podminkach, napf. se vyrazné uplatiiuje vliv nanost
nebo zaspinéni ploch, atd.

= na vlastnostech materialu teplosménnych ploch (napt. chemicke
slozeni, mechanické a tepelné vlastnosti apod.)

Vliv obsahu chloru na vylozeni a navrh kotle 1ze zohlednit
na zakladé¢ téch opatient, ktera

= korozi eliminuji

malespon snizuji vliv koroze na provoz kotle.

Zohlednéni obsahu chloru pti navrhu kotle

Zékladni pfedpoklad pro spravné dimenzovani (vylozeni)
tlakovych c¢asti teplosménnych ploch kotle je

= znalost mechanizmu koroze

m schopnost stanovit Ubytek materialu pii koroznim napadeni

Dnes nelze jednoznacné definovat opatteni pro vylouceni
chlorové koroze nebo pro naprostou eliminaci jejiho
pusobeni na provoz kotle.

Na zaklad¢€ dosavadnich znalosti 0 mechanizmu chlorové
koroze a provoznich zkuSenostech 1ze ale formulovat urcité
zasady pro tizeni provozu.

Jsou to zésady v ramci tzv. primarnich opatreni, ktera
m ovliviiuji podminky pro nastartovani mechanizmu chlorové koroze
= ovliviiuji jeji rychlost
m definuji pozadavky na konstrukéni provedeni nékterych ¢asti kotle
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Doporucovana opatieni pro oblast prehiivakl

Hlavni pfi¢iny intenzivni chlorové koroze ze strany spalin souvisi
= s nespravnym vylozenim a konstrukci ptehiivaku
m s nevhodnym fizenim kotle (napt. cyklické namahani),
m projevuje se 1 vliv nespravného fizeni ohniste.

Pti spalovani paliv s nizkym obsahem Cl je zivotnost piehiivaku
limitovana erozi a abrazi, chlorova korze se nestaci projevit.

1%

Predevsim lze uvést tyto termické, chemické a mechanické pticiny
zvysené rychlosti koroze, resp. opatieni:
Dodrzet teplotu stény piehiivakové trubky
m pro Cl4 < 0,1 % u bé&znych kotlt s podkritickym tlakem pary zadané parametry
pary (teplota pary byva cca do 560°C) nevyvolaji n¢jaka zvlastni feSeni
m pro vyssi obsah Cl se jako bezpecna uvadi teplota pary 400 °C
= musi se ale zajistit takové provozni podminky, aby se teplota stény - byt i
lokaln€ - nezvySovala, napt.:
dostatecné chlazeni prehtivakové trubky
vylouceni nanost na vnitfni sténé trubky (Cistota pary)
zvyseni teploty spalin
omezit lokalni vysoké tepelné zatizeni

Doporu¢ovana opatieni pro oblast prehiivakl

Pouziti vhodné oceli - dimenzovani ptehiivakové trubky

I v tomto ptipad¢ je zakladnim kritériem pro volbu materialu trubek
dlouhodobé mez pevnosti pti dané teplote stény.
" Pozla_iduje se vysoka odolnost proti korozi na stran¢ pary a hlavn€ na strané
spalin.
m Pro vstupni dily prehfivaku pary (do 400°C) se pouzivaji uhlikaté oceli tt. 12,
= pro teploty stény do cca 590°C Ize pouzit legované oceli tf. 15 nebo
austenitické oceli, gl“ipadné nekteré slitinove oceli (napt. 17134.5 , az do
teploty stény 625°C).
= Vliv vhodnych vlastnosti materialu teplosménnych ploch na rychlost koroze se
musi posuzovat spolecné s teplotou stény trubky.
Pfi spalovani paliva s vy$$im obsahem chloru se doporucuje pocitat s
ocekavanou rychlosti koroze pfi pevnostnim vyloZeni trubek
prehtivaku.
= Tzv. piidavek k tlouStce stény (pfedepsany podle pevnostniho vypoctu) upravit
(zvétsit) podle ocekavaného (\glpoéteného ubytku tloustky stény pii pusobeni
chlorové koroze za danych podminek v posuzované oblasti.

= Pfi teplotach stény do 600°C se doporucuje pocitat s rychlosti koroze 25 nm/h.
Jak je vidét na obrazku, tak zvySovani obsahu chromu asi do 20% vyrazné
sniZzuje rychlost koroze. Pti obsahu chromu nad 20% je jiz vliv zanedbatelny.
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Vliv obsahu chromu na rychlost koroze

Ubytek hmotnosti [mg/em?] (850 °C; 5 h)

M 1 M i
35 40 45 50 55 60
Obsah chromu {%]

Vliv zvySeni podilu spoluspalovani rostlinné
biomasy ve fluidnim kotli na uhli

[ natko koroze |
/

i
30% bio

Cl v bio:
—e—0,2% Cl

—~-osxa

—e—0,8% Cl

0,06 0,08 , 0,12
Cl¢ (mol/kg)




Vliv zvyseni podilu spoluspalovani rostlinné

biomasy ve fluidnim kotli na uhli

pii obvyklé rychlosti koroze 22 nm/h (0,176 mm/rok) by bylo dosazeno kritické
tloustky stény trubky prehiivaku 2 mm za 25 let

pri zjisténé rychlosti koroze 0,3 mm/rok by se Zivotnost stavajiciho prehfivaku
zkrétila o 4 roky na 21 let

po vymeéné by bylo tieba pocitat s zivotnosti nového prehrivaku pouze 15 let

- projektovand koroze
——stdvajici koroze
== koroze nového PP3 pro 30% bio

w

s

w

~

tloustka stény trubky (mm)

-

o

Navrh fluidniho kotle na rostlinnou biomasu

Firma Foster Wheeler uplatnila tato opatteni:

koncovy prehiivak umistény v recirkulovaném fluidiza¢nim
materialu

prazdny tah pro prodlouzeni doby zdrzeni spalin, aby se
ochladily a vycistily pfed vstupem do konvektivnich prehiivakt
vodni ostfikovace na bocich prazdného tahu pro €isténi jeho stén
a pruzinova kladiva pro oklepavani usazenin z konvektivnich
prehiivaka

davkovani sirovych granuli pro zvyseni teploty taveni popilku

zéavesné austenitické prehiivaky, které 1ze snadno vymeénit
sttechou
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