Alfred Sliwa, Pawet Gawron
Pro Novum Sp. z o.o.

Czystos$¢ kottow parowych
jako istotny warunek wydtuzenia czasu
ich bezawaryjnej eksploatacji

Obecne Xl Sympozjum Informacyjno — Szkoleniowe, ma
na celu okres$lenie — w gronie kadry inzynieryjno-technicznej
elektrowni oraz specjalistow firm diagnostyczno-remontowych
warunkow, ktére powinny byé spetnione, aby mozna byto wy-
dtuzy¢ czas pracy urzadzen cieplno-mechanicznych powyzej
350 000 godzin.

Jednym z podstawowych urzadzen bloku energetycznego,
majgcych kluczowy wptyw na jego dyspozycyjnosé, jest kociot.
Ztozono$¢ procesodw cieplno-chemicznych zachodzacych na po-
wierzchniach ogrzewalnych kotta czy to po stronie wewnetrznej,
czy zewnetrznej, stymulowanych warunkami eksploatacji w po-
szczeg6lnych elektrowniach stawia kociot na jednym z pierwszych
miejsc wérdd wariantdw przysztosciowej pracy blokéw energetycz-
nych. Utrzymywanie prawidtowych reziméw chemicznych w catym
uktadzie wodno-parowym i sukcesywne diagnozowanie stanu
wewnetrznych powierzchni rur kottowych stwarza mozliwosci
pracy kottéw powyzej 300 tys. godzin. Jednakze nawet poprawne
chemiczne warunki pracy blokéw nie wykluczajg potrzeby okre-
sowego chemicznego ich czyszczenia. Osady w kottach, oprocz
pogorszenia wymiany ciepta, stanowig zagrozenie wystgpienia
proceséw korozyjnych — tzw. korozje podosadowg powodujgca
najczesciej krucho$¢ wodorowg metalu.

Obecnie problem korozji rur od strony wewnetrznej jest mniej
dostrzegalny z uwagi na to, ze w ramach prac remontowych kotta
prowadzi sie wymiane catych ptaszczyzn ekranéw w rejonach
wystepowania korozji niskotlenowej. Prace te powoduja, ze
z kotta eliminowane sg rury, na ktérych wystepujg rowniez wzery
korozyjne od strony wewnetrznej.

W sytuacji, gdy w elektrowniach wprowadza sie technologie
zabezpieczania powierzchni zewnetrznej kotta powtokami maja-
cymi hamowacg procesy korozji niskotlenowej problemy, w ktérych
powodem odstawiania kottébw bedzie korozja wewnetrzna rur
stang sie problemami podstawowymi. Sposobem najprostszym
przeciwdziatania tym zjawiskom korozyjnym sg procesy efektyw-
nego chemicznego czyszczenia kotta z osaddw eksploatacyjnych.
Catkowite usuniecie tych osadéw gwarantuje deaktywacije wszyst-
kich ognisk korozyjnych i mozliwo$¢ wytworzenia sie na czystych
powierzchniach metalu magnetytowej warstewki ochronne;.

Zrédta zanieczyszczen rur ekranowych
kottéw wysokopreznych

Jednym z najwazniejszych czynnikéw zapewniajgcych trwa-
tos¢ rur kottowych w warunkach eksploatacji jest utrzymywanie
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odpowiedniej czystos$ci wody zasilajgcej i kottowej oraz stosowa-
nie odpowiednio skutecznego dla tych warunkéw sposobu korekcji
chemicznej tych czynnikéw. Eksploatowane w elektrowniach
i elektrocieptowniach wysokoprezne kotty sg zasilane wodg
o bardzo wysokiej jakosci, zawierajacych jednak $ladowe ilosci
zelaza i miedzi oraz innych zanieczyszczen przedostajgcych sie
do wody zasilajgcej przez nieszczelnosci uktadu kondensacji badz
z uktadu cieptowniczego. Obserwuije sie rowniez w ostatnich cza-
sach wzrost zawarto$ci w wodzie zasilajgcej zanieczyszczen zdys-
pergowanych, tak zwanych tlenkéw wedrujgcych, ktdére w wyniku
proceséw erozyjno-korozyjnych zachodzacych w urzagdzeniach
uktadu zasilajgcego, wraz z woda, sg wnoszone do kotta.

Réwniez niektore korygenty chemiczne, takie jak aminy, tworzg
z miedzig i zelazem zwigzki kompleksowe niemierzalne w podsta-
wowych badaniach laboratoryjnych, ktére wraz z woda zasilajgca
sg transportowane do kotta, gdzie tgcznie z pozostatymi zanie-
czyszcz eniami osadzajg sie na wewnetrznych powierzchniach
ogrzewalnych kotta. Zanieczyszczenia te tworzg na wewnetrznych
powierzchniach rur parownikbw warstewki osadéw — gtobwnie
tlenkéw, ktore oprocz pogorszenia efektu wymiany ciepta sty-
mulujg procesy korozyjne. Osady tlenkéw metali wydzielajg sie
nierbwnomiernie na wewnetrznych powierzchniach rur, gtéwnie
w miejscach najbardziej obcigzonych cieplnie, jak rowniez w miej-
scach wadliwych spoin, gdzie wystepuje wrzenie lokalne. Widok
tych osadéw przedstawiono na rysunkul (a — d).

Rys. 1.
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W miare zanieczyszczania sie powierzchni rur osadami tlen-
kow metali pogarsza sie proces wymiany ciepta i zwieksza sie
intensywno$¢ procesow korozyjnych, tzw. korozji podosadowe;j.
Zahamowanie tych destrukcyjnych zjawisk zachodzgcych w kotle
i przywrocenie wtasciwych warunkow jego dalszej eksploatacii
mozna uzyska¢ poprzez chemiczne czyszczenie. W zaleznosci
od ilosci i sktadu chemicznego osadoéw opracowuje sig i stosuje
skuteczne, a jednoczes$nie bezpieczne dla materiatu, z ktérego
wykonane sg rury ekranowe, technologie wykorzystujgce:
¢ zainhibitowane roztwory kwaséw nieorganicznych lub orga-

nicznych;

e zwigzki kompleksujace, takie jak sél czterosodowa kwasu
wersenowego lub sél sodowa kwasu nitrylotréjoctowego.

Jako kryterium decydujace o potrzebie chemicznego czysz-
czenia kotta w energetyce krajowej przyjeto

dopuszczalng ilo$¢ osadow na wewnetrznych powierzchniach
ogrzewalnych w zaleznosci od ci$nienia roboczego w kotle. Kry-
teria te wynosza:
¢ dla kottéw o ci$nieniu roboczym 4 MPa — 800 g/m?;
¢ dla kottéw o cisnieniu roboczym 4 — 11 MPa — 400 g/m?;
¢ dla kottéw o ci$nieniu roboczym > 11 MPa — 300 g/m?2.

W ostatnich latach ukazato sie szereg publikacji wnioskujg-
cych o zaostrzenie tych kryteriow, sugerujgcych nie tylko obnizenie
tych wartosci, ale kierowanie sie w ocenach iloscig zanieczyszczenh
wystepujgcych na potéwce rury od strony ogniowej.

W firmie Pro Novum na podstawie dtugoletnich doswiadczen
z oczyszczaniem roztwo rami kwasu kilkuset kottow preferowane
sg dwie technologie chemicznego czyszczenia wykorzystujgce:
1) inhibitowany ok. 20 % roztwdr kwasu solnego;

2) so6l sodowag kwasu nitrylotréjoctowego.

Wybor technologii uzalezniony jest od ilosci i rodzaju zanie-
czyszczen (osaddw) znajdujacych sie w rurach parownika kotta,
stopnia porazenia korozjg rur, parametréw pracy i czasu postoju
kotta oraz mozliwosci zrzutu Sciekdw.

Procesy chemicznego czyszczenia powierzchni ogrzewal-
nych majg zwykle na celu usuniecie skutkow (zanieczyszczen)
lepszej lub gorszej eksploatacji urzadzen. Okreslenie wiasciwego
w czasie momentu wykonania procesu chemicznego czyszcze-
nia czy tez sama $wiadomos$¢ koniecznosci wykonania takiego
procesu w perspektywie czasu wymaga prowadzenia wiasciwej
kontroli parametréw z szeroko pojetej diagnostyki eksploatacyjnej
i remontowej, istotnych z punktu widzenia dynamiki przyrostu
zanieczyszczen na powierzchniach ogrzewalnych.

Optymalna z uwagi na kompletnosci danych wydaje sig kon-
trola wraz z analizg zdarzen w sposéb systemowy, uwzgledniajgcy
cato$¢ zagadnien moggcych mie¢ wptyw na niezawodno$¢ pracy
urzgdzen przy jednoczesnym uwzglednieniu interakcji pomiedzy
réznymi danymi wynikajagcym z kontroli eksploatacji oraz diag-
nostyki remontowe;j.

Czyszczenie kottow roztworem kwasu solnego

Nie podlega dyskusiji, ze efekt oczyszczania zalezy gtownie
od rodzaju $rodka chemicznego zastosowanego w procesie
usuwania osadéw. Gtéwnymi sktadnikami osadow wystepujgcych
w kottach wysokopreznych energetyki zawodowej sg tlenki zelaza
i miedzi. W mniejszych, czasem sladowych ilosciach wystepujg
w osadach zwigzki wapnia, magnezu, fosforu i krzemionka.
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Technologie oparte na zainhibitowanych kwasach mineralnych
(gtéwnie kwasie solnym) pozwalajg z duzg skutecznoscig usuwac
wszystkie zanieczyszczenia znajdujgce sie na wewnetrznych po-
wierzchniach rur kottowych. Ustalenie rodzaju i stezenia kwasu
oraz rodzaju i stezenia inhibitorbw prowadzi sie w laboratoriach na
odcinkach rur pobranych z kotta przeznaczonego do chemicznego
czyszczenia. Dotyczy to rowniez ustalenia warunkow technologii
obejmujgcej proces czyszczenia, ptukania, neutralizacji, pasywa-
cji jak rbwniez czasu prowadzenia procesu. Wtasciwie dobrany
zestaw inhibitoréw ogranicza dziatanie kwasu do rozpuszcza-
nia warstwy osadéw pokrywajgcych powierzchnie metali, co
w konsekwencji zmniejsza w maksymalnym stopniu jego ubytek
w procesie chemicznego czyszczenia.

Usuwanie osadow z kotta zalezy od wielu czynnikow, takich jak:
e stezenie uzytego kwasu;

e czas trwania procesu;
e sktad chemiczny zanieczyszczen;
¢ ilos¢ zanieczyszczen;
e stan techniczny kotta.

Gtéwne skfadniki osadow na wewnetrznych powierzchniach,
to tlenki zelaza FeO, Fe, 03, Fe,O,, ktore sg w réznym stopniu roz-
puszczalne w kwasach —w tym w kwasie solnym. Skuteczno$c¢ ich
rozpuszczania w kwasach mineralnych, takich jak kwas solny, prze-
biega w nastepujacej kolejnosci: FeQ, Fe,O,, Fe,0,. Szczegdlnie
trudno rozpuszczalny jest magnetyt Fe,O,. Szybkos¢ rozpuszczania
tlenkow zelaza w kwasie 80 XI Sympozjum Informacyjno-Szkole-
niowe, Wista 2009 r. — referaty solnym jest proporcjonalna do jego
stezenia. Szczegolnie trudno w procesie czyszczenia kotta usuwa
sie osad miedzi, ktory czesto procentowo jest drugim sktadnikiem
osadéw. Dlatego azeby uzyska¢ wysokg skuteczno$¢ usuwania
osadéw tlenkowych z rur parownika kotta, gdzie jednym z podsta-
wowych tlenkdw jest magnetyt i skroci¢ czas oddziatywania kwasu
na metal juz pozbawiony osadéw, w Pro Novum preferowana jest
technologia oparta na ok. 20% kwasie solnym. Z doswiadczenh
wiasnych wynika, ze stosujac wysokoprocentowy roztwor kwasu
solnego mozna usung¢ z powierzchni rur wszystkie osady, w tym
rowniez zwigzki miedzi. Stosujac nizsze stezenia kwasu — zawarta
w osadach miedz nie zostaje usunieta z kotta i wydziela sie na
powierzchni wewnetrznej oczyszczanych rur jako tak zwana miedz
kontaktowa. Z praktyki wiadomo, ze usuniecie tej miedzi w procesie
chemicznego odmiedziowania jest sprawg bardzo trudng. Wycinki
kontrolne rur po chemicznym czyszczeniu kotta niskimi stezeniami
kwasu, mimo procesu odmiedziowania wykazujg na powierzchni
rur oczyszczonych obecno$¢ miedzi — rysunek 2 (a — b).
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W pracach remontowych kottéw, gtéwnie w pracach spawal-
niczych, miedz ta powoduje krucho$¢ i pekanie potgczen spawa-
nych. Czesto przy stosowaniu w procesach czyszczen wysokich
stezen kwasu solnego napotyka sie problem wystepowania
nieszczelnoéci, gtownie na wadliwie wykonanych potgczeniach
spawanych. Powoduje to pewnego rodzaju nieche¢ stuzb remon-
towych do preferowania proceséw chemicznego czyszczenia
kottow wysokimi stezeniami kwasow.

Jezeli w elektrowni nie ma odpowiedniej instalacji pomoc-
niczej, do ktérej mozna wycofa¢ kwas z kotta w celu jego do-
szczelnienia, istnieje problem, co robi¢ z kwasem znajdujgcym
sie w kotle. Jezeli nieszczelno&¢ jest duza pozostaje tylko decyzja
oproéznienia kotta, co skutkuje jego niedoczyszczeniem. Niecatko-
wite usuniecie osadow z kotta uniemozliwia wytworzenie sie na
powierzchniach rur warstewki magnetytowej i w spos6b oczywisty
powoduje przyspieszenie procesdw korozyjnych powierzchni
wewnetrznych rur kotta eksploatowanego.

Pro Novum rozwigzuje problem braku statej instalacji po-
mocniczej na terenie elektrowni stosujgc tzw. instalacje mobilng,
sktadajgcg sie z cystern kolejowych lub samochodowych, pomp
i specjalnego panelu sterujgcego. Wyglad takiej instalacji przed-
stawiono na rysunku 3.

Rys. 3

Wysokie stezenia kwasu, stosowane w technologiach Pro
Novum, powodujgce ewentualne rozszczelnienia kotta uwazamy
za pozytywne, poniewaz kwas ujawnia tylko miejsca ostabione,
ktore i tak potencjalnie pokazatyby sie przy prébie wodnejlub — co
gorsze —w czasie dalszej eksploatacji (konieczno$é odstawienia).
Podsumowujac, stosowanie wysokich stezen kwasu solnego daje
gwarancje petnego oczyszczenia kotta z osadoéw, w tym zwigzkoéw
miedzi, jak réwniez pozwala na ujawnienie ostabionych korozyjnie
rur kottowych.

Chemiczne czyszczenie kottéw walczakowych
roztworami zwigzkéw kompleksujgcych

Technologia oparta na zwigzkach kompleksujacych jest w Pro
Novum okreslana jako technologia chemicznego doczyszczania kotta,
poniewaz pozwala ona na usuniecie okoto 30% osaddw znajdujacych
sie na wewnetrznych powierzchniach parownika kotta. Jest to tech-
nologia proekologiczna, pozwalajgca na czesciowe wyeliminowanie
metod opartych na mocnych kwasach, niosgcych ze sobg znaczne
ilosci ciekow potechnologicznych. Tego typu technologie popularne
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sg rowniez w krajach zachodnich, gdzie przepisy proekologiczne
wymuszajg stosowanie takich metod. Stosowanie tej metody przez
Pro Novum jest zalecane, gdy ilos¢ zanieczyszczen eksploatacyjnych
na powierzchni wewnetrznej rur wynosi 150 — 200 g/m?.

W pierwszym okresie eksploatacji kotta po procesie che-
micznego czyszczenia na powierzchniach czystych wytwarza
sie magnetytowa warstewka ochronna, ktéra jest najlepszym
sposobem ochrony przed korozjg rur ekranowych. Szybkos¢ two-
rzenia sie magnetytowej warstewki ochronnej w rurach kottowych
przedstawia rysunek 4.
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Rys. 4

Jednakze w czasie eksploatacji kotta na warstewce tej tworzy
sie nastepna warstwa osadoéw o duzej porowatosci, w sktad ktérej
wchodzi mieszanina tlenkow zelaza, gtéwnie Fe,O, i innych metali,
jak réwniez zwigzki twardosciowe i zanieczyszczenia pochodzace
z korekcji wody kottowej.

Na rysunku 5 [4] przedstawiono przekroj przez typowg war-
stwe osadéw znajdujgcych sie na wewnetrznej powierzchni rury
kottowej.

Rys. 5.

Przekréj przez warstewke
magnetytu na powierzchni
wewnetrznej materiatu rury

1) stal
2) warstwa topotaktyczna
3) warstwa epitaktyczna

Dolng warstwe na rysunku stanowi materiat rury. Nastepng
warstwg $Scisle przylegajacag do podtoza jest ochronna warstwa
tlenkéw Zelaza, sktadajgca sie gtownie z magnetytu. Warstwe te
nazywamy czesto warstwg topotaktyczng. Kolejna zewnetrzna
warstwa osadéw, znana jako powtoka epitaktyczna, mocno po-
rowata, wptywa niekorzystnie na przewodnictwo cieplne.

Porowato$¢ tej warstewki, wyrazona ilorazem objetosci po-
row do catkowitej objetosci osaddw, wynosi przecietnie od 0,75
do 0,85. Dla poréwnania, porowato$¢ warstewki topotaktyczne;j
(ochronnej magnetytowej) bezposrednio przylegajacej do metalu
wynosi przecietnie 0,15 — 0,25. Z literatury wiadomo, ze grubos$¢
warstewki porowatej stanowi zwykle 2 — 5-krotng warto$¢ grubosci
warstewki niskoporowate;j.
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Taki rodzaj osadéw nie tylko utrudnia przewodzenie ciepfta,
ale rowniez sprzyja powstawaniu proceséw korozyjnych w kotle.
Dlatego tez wskazane jest, azeby grubos¢ warstwy epitaktycznej
(porowatej) byta jak najmniejsza.

Stosowana przez Pro Novum technologia oczyszczania — lub
jak czesto moéwimy — doczyszczania kotta za pomocg zwigzkow
kompleksujacych, pozwala na usuniecie z powierzchni ogrzewal-
nej znacznych ilosci osadéw tworzgcych warstwe epitaktyczng,
nie naruszajgc warstwy topotaktyczne;.

Na podstawie danych literaturowych oraz uzyskanych wy-
nikéw badan i do$wiadczen eksploatacyjnych stwierdzono, ze
najkorzystniejsze w procesie takiego oczyszczania jest stosowanie
soli sodowej kwasu nitrylotréjoctowego o umownym uproszczo-
nym wzorze Na,NTO i o nastgpujgcym wzorze strukturalnym:

CH,—COONa

NaOOC — CH,—N ~
CH,—COONa

W zaleznoéci od iloéci i sktadu chemicznego zanieczyszczen
na wewnetrznych powierzchniach rur dokonuije sie wyboru techno-
logii (stezenie i czas oddziatywania roztworu kompleksujgcego).

Proces oczyszczania kotta prowadzony jest przy obojetnym
i alkalicznym odczynie pH oraz temperaturach nieprzekraczajg-
cych 180°C.

Poniewaz wigzanie jonéw zelaza Fe?* zachodzi w odpowied-
nim obszarze pH<9, natomiast reakcja z jonami Fe** zachodzi
w obszarach kwasnych, dlatego tez w procesie oczyszczania
stosuje sie silne $rodki redukujgce Fe®* do Fe?. W wyniku roz-
puszczania sie zwigzkow zelaza nastepuje usuniecie rowniez
innych sktadnikobw warstwy porowatej, ktére w postaci luznych
zanieczyszczen sg usuwane z kotta.

Wykonane za granicg badania nad agresywnoscig korozyjng
roztworow Na,NTO wykazaty dla stali zwyktej i niskostopowe;
oraz chromowej i chromo-niklowej znikome ubytki niewptywajgce
nawet po kilkunastu oczyszczaniach w najmniejszym stopniu na
trwatos¢ rur.

Poprzednio Wydziat Chemiczny ZIAD Katowice i obecnie Zaktad
Chemii Energetycznej Pro Novum doczyscit tg metodg okoto:
¢ 50 kottéw OP-650;
¢ 5 kottéw OP-430
e 41 kottéw OP-380;

e 4 kotty OP-230;
* 5 kottéw OP-215
e 3 kotty OP-210.

Metoda ta jest wygodna w stosowaniu, gdyz nie wymaga
dodatkowych instalacji pomocniczych. Gtéwne jej zalety to: jest
przyjazna ekologicznie i nie tworzy duzych ilosci ktopotliwych
Sciekow, jakie powstajg przy stosowaniu technologii opartych na
kwasach mineralnych. Mozna jg stosowac bezposrednio przed
oddaniem kotta do eksploatacji i moze by¢ zamiennikiem alka-
licznego gotowania kotta ze zdecydowanie wickszym efektem
usuniecia niepozgdanych osadow.

Podsumowanie
Dtugoletnie do$wiadczenia pracownikéw Pro Novum w che-

micznym czyszczeniu kottéw zainstalowanych w elektrowniach
i elektrocieptowniach upowazniajg do nastepujgcych stwierdzen:
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stosowanie technologii chemicznego czyszczenia kottow przy po-
mocy wysokoprocentowych roztworéw kwasu solnego gwarantuje
catkowite usunigcie osaddw, w tym zwigzkdw miedzi, znajdujgcych
sie na wewnetrznych powierzchniach rur ekranowych;
ewentualne wystgpienie nieszczelnosci w kotle oczyszczanym
chemicznie roztworami o wysokim stezeniu kwasu solnego na-
lezy traktowac jako pozytywne, poniewaz inhibitowany roztwor
kwasu ujawnia tylko miejsca wadliwych spoin lub gtebokich
wzeréw korozyjnych;

elementem negatywnym technologii chemicznego czyszcze-
nia opartej na wysokich stezeniach kwasu solnego sa $cieki
i ewentualna potrzeba ich neutralizaciji; jezeli istnieje mozliwosé
zrzutu tych $ciekdw na sktadowisko popiotu przy okazji scieki
te majg wptyw na oczyszczanie rurociggéw zrzutu popiotow
i zuzla oraz rurociggdbw wody powrotnej;

w elektrowniach, w ktérych istnieje problem zrzutu lub neu-
tralizacji sciekébw Pro Novum zaleca stosowanie metody
okresowego (co 2 — 3 lata ) doczyszczania kottdw przy pomocy
zwigzkéw kompleksujgcych; przy stosowaniu tej technologii
nie jest wymagana skomplikowana instalacja pomocnicza, jak
w technologiach opartych na kwasach mineralnych;
zalecana metoda doczyszczania kotta zwigzkami kompleksujgcy-
mi jest technologig proekologiczng; oczyszczanie kotta przebiega
w $rodowiska alkalicznym i dlatego nie wymaga ona zatwierdzania
i nadzorowania przez Urzad Dozoru Technicznego; powstajace
w tym procesie Scieki sg tatwe do utylizowania;

proces chemicznego doczyszczania kotta prowadzony na
krétko przed uruchomieniem kotta eliminuje potrzebe ewen-
tualnego jego rozkonserwowania oraz konieczno$¢ wykonania
alkalicznego gotowania;

dotychczasowa praktyka zdobyta przy doczyszczaniu zwigzka-
mi kompleksujacymi duzej liczby kottdéw wskazuje na stusznosé
takich kierunkéw dziatania, ktére w okreslonych okolicznos$-
ciach ograniczajg koniecznos¢ wykorzystania technologii
czyszczenia kottow roztworami kwaséw mineralnych;
zintegrowana w jednym miejscu wiedza diagnostyczna wyni-
kajgca z historii eksploataciji, biezgcej kontroli eksploatacyjne;j
oraz diagnostyki remontowej, zbierana w sposob systemowy
np. z wykorzystaniem systemu informatycznego LM System
Pro, pozwala z odpowiednim wyprzedzeniem zaplanowaé
konieczno$¢ wykonania chemicznego czyszczenia urzadzen
wytwoérczych przy wykorzystaniu optymalnej technologii
w danych uwarunkowaniach technologicznych.
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