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Kotly nadkrytyczne — nowy zakres problemoéw

Wstep

Ciagle obnizanie kosztow wytwarzania energii elektrycznej i do-
stosowanie technologii do obowigzujacych norm §rodowiskowych
jest motorem do rozwoju technologii ukierunkowanej na jednostki
energetyczne pracujgce przy parametrach nadkrytycznych. Rozwéj
tej jest podyktowany w giéwnej mierze wzrostem sprawnosci blo-
ku kondensacyjnego, na ktéry wplyw ma wiele parametréw, jednak
najwazniejszymi pozostajg ci$nienie i temperatura pary §wiezej.
Przyjmuje sig, Ze przyrost temperatury pary §wiezej o 20K powodu-
je wzrost sprawnosci obiegu o 1%. Podobnie w przypadku cisnienia
wzrost 0 5 MPa to ok. 1% przyrostu sprawnosci. Wigksze koszty
budowy blokéw nadkrytycznych, gléwnie koszty materiatow be-
dacych ,,na styku” z faza nadkrytyczng rekompensuje sumaryczny
przyrost sprawnosci. '

Praca urzadzef w warunkach obecnosci fazy nadkrytycznej,
ktorej wlasciwosci fizyko — chemiczne mogg by¢ diametralnie r62-
ne od tych w warunkach podkrytycznych, wiaze si¢ ze zmiang po-
dejécia do oceny warunkéw fizyko-chemicznych analizowanych na
podstawie badan poszczegdlnych czynnikow do realnie panujacych
w uktadzie wodno-parowym pracujacym w przy parametrach nad-
krytycznych. Osobnymi problemami pozostajg te zwiazane z roz-
wigzaniami konstrukcyjnymi kotléw, ktére nalezy uwzgledniac dla
zachowania wysokiej dyspozycyjnoséci urzadzen wytworczych.

Wiasciwosci wody w stanie nadkrytycznym a pro-
cesy przeplywowe w kotle

W miare podnoszenia ci$nienia obiegu i zblizaniem sie¢ do ci-
$nienia krytycznego (p_,=22.11 MPa (abs)) nastgpuje stopniowy
zanik réznicy miedzy faza ciekla i parowa — woda nie wrze w kon-
wencjonalnym tego stowa znaczeniu, lecz zachowuje sig¢ jak jedno-
lita faza ptynnie zmieniajaca temperature (nie wystepuje tutaj prze-
miana izobaryczno — izotermiczna jak w przypadku pary nasyconej
mokrej).

Ta rbéznica we wlasnoéciach czynnika obiegowego implikuje
istotne zmiany w budowie ukladu przeplywowego kotta nadkry-
tycznego. W trakcie normalnej pracy parownik kotla nie ma cyrku-
lacyjnego charakteru natomiast separator para/woda jest wykorzy-
stywany wylaczenie w okresie rozruchu.

Po przekroczeniu punktu krytycznego zanika granica migdzy
stanem cieklym i gazowym a powstala faza posiada wiasciwosci
posrednie pomigdzy whasciwo$ciami cieczy i gazu. Dla wody wa-
runki nadkrytyczne okreslone sg przez punkt krytyczny i wynosza:
Tk=374 °C, pk=22,1 MPa. W tym punkcie gestos¢ obu faz wynosi
322 kg/m’.

Z uwagi na rodzaj i parametry fizyko-chemiczne czynnika
obiegowego kotly na parametry nadkrytyczne pracuja wylaczenie
jako kotty przeptywowe budowane w ukladzie dwuciagowym lub
w ukladzie jednociaggowym (wiezowe) — Schemat nr 1.

Zmian¢ wybranych parametréw wody w warunkach nadkry-
tycznych przedstawiono na ponizszym wykresie nr 1 i w tabeli nr
1. ,,Manipulujac” temperaturg i ci$nieniem wody w stanie nadkry-
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tycznym mozna zdecydowanie zmienia¢ jej wlasciwosci w obsza-
rze istotnych wielkosci np. gestosci, lepkosci czy iloczynu jono-
wego. Manipulacja ta moze by¢ zamierzona lub jak moze to mie¢
miejsce w trakcie eksploatacji kottéw energetycznych zwiazane np.
ze zmiana obciazenia. Charakterystyczng cecha wody w poblizu
punktu krytycznego sa fluktuacje gestosci. Zalezno$¢ ta wyraznie
kontrastuje z niewielkimi zmianami ggsto$ci w obszarze podkry-
tycznym. Ostra zmiana gestosci w niewielkim przedziale zmian
ci$nienia i temperatury moze prowadzi¢ do zaburzen w przeplywie
czynnika, a w efekcie do lokalnych przegrzan materiatu powierzch-
ni ogrzewalnych.

Zmiana gestosci jest wyraznie skorelowana ze zmianami wigk-
szo$ci parametréw wody. Jak z ponizszego wykresu nr 2 wynika
przebieg zmiennosci wspétczynnika lepkosci ma charakter bardzo
zblizony do zmiany gestosci w analogicznych warunkach termody-
namicznych. ObniZzeniu gestosci towarzyszy zdecydowany spadek
lepko$ci. W parze za tym idzie duzo wyzszy wspolczynnik dyfuzji
oraz nizsze napiecie powierzchniowe. Wszystko to sprawia ze pro-
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Wykres 1. Wybrane wiasciwosci fizyczne wody w poblizu punktu
krytycznego
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TABELA 1. Wlasciwosci fizykochemiczne wody w zaleznosci
od temperatury i ciSnienia

- . Woda w warun- | Woda w stanie | Woda w stanie
" | kach normalnych {pedkrytycznym| nadkrytycznym
Temperatura ['C] 25 250 400 | 400
Ciénienie [MPa] 0,1 5 25 50
Gestosé [g/em?] 0,997 0,80 0,17 | 0,58
Stata dielektryczna 78,5 27,1 59 10,5
Iloczyn jonowy wody
[oKw] 14,0 11,2 194 | 11,9
Lepko$¢ dynamiczna 0,89 0,11 0,03 0,07
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Wykres 2. Ci$nieniowe zaleznosci (A) gestosci wody g oraz (B)
wspétczynnika lepkosci wody n w stanie pod i nadkrytycznym

cesy transportowe zachodzace w fazie nadkrytycznej moga przebie-
gac prawie bez ograniczen.

Parametrem, ktory bardzo istotnie zmienia chemiczne wiasci-
wosci wody w warunkach nadkrytycznych jest zmiana kwasowosci
(iloczynu jonowego) i polarnosci wody — wykres nr 3. W warun-

kach pokojowych iloczyn jonowy wody Kw na wartos¢ 104 (skala
pH od 1 — 14), ale dla parametréw nadkrytycznych przyjmowane
wartosci sg kilka rzedéw wigksze. Zwigkszenie iloczynu jonowego
np. do wartosci 10 oznacza wzrost stgzenia jonow H* i OH- do
0,1 mmol/kg. Pociaga to za soba zmiang¢ korozyjnosci czynnika.
W zwiazku ze zmianami wartosci statej dielektrycznej, ktora
poczatkowo maleje ze wzrostem temperatury, osiagajac warto$¢
wynoszaca 5,9 w temp. 400 °C i pod ci$nieniem 25 MPa, a nastgp-
nie ro$nie ze wzrostem ci$nienia powoduje, ze woda z polarnego
rozpuszczalnika staje si¢ niepolarna — Wykres nr 4.
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Wykres 4. Zmiana stalej dielektrycznej wody w zaleznosci od tem-
peratury i ci$nienia

Tym samy zmienia si¢ rozpuszczalno$¢ wielu substancji. W nor-
malnych warunkach woda jest dobrym rozpuszczalnikiem substancji
jonowych natomiast stabym gazéw. Po przekroczemu parametrow
krytycznych zachowuje si¢ w sposob po&obny dla rozpuszczalm-
kéw niepolarnych. Zmniejszeniu polarnosci towarzyszy zmiana
wiasnosci roztw()rczych W poblizu i powyzej punktu krytycznego
rozpuszczaja si¢ w niej zwiazki niepélarne £ gazy fnp tlen), nato-
miast rozpuszczalno$é zwiazkéw nicorganicznych wyraznie maleje
(rozpuszczalnosé NaCl w wodzie w temp. 300°C wynosi 40% wag.,
a w temp. 450°C tylko 100 ppm), a niektéré Zfiich staja si¢ nieroz-
puszczalne. ' '

Rozne sole wykazujg r6zng rozpuszczalno$é w warunkach nad-
krytycznych. Grupujac je wedlug rodzaju Kationu. ofrzymujemy
dane zamieszczone w tabeli 2. '
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Wykres 3. Zmiana iloczynu jonowego wody w zaleznos$ci od tempe-
ratury i cisnienia
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* Kationy sole rozpuszczalne | sole nierozpuszezalne
o . v v |LiE Li,SO, Li cog, '
+_ »,
Li* — kation litu LiClO,, LiCl, LiBr, Lil leslop 3 13? G -
. NaCl, NaBr, Nal, NaNO,, |NaF, Na,SO,, NaZCOZ,
kation sodowy Na,S¢0, Na,PO,
. KCl, KBr, KI, KF, KNO
+_ ] 3 ] > 32
K* — kation potasowy KBO,, KIO,, K,Cr0, K,SO,
NH* — kation amonowy | NH,Cl, NH,Br, (NH,),SO,
Mg?* — kation magnezu | MgCl,, Mgl,
Ca?* — kation wapniowy | CaCl,, CaBr,, Cal, CaF,
Ba?* —jon baru BaCl,, BaBr, BaF,

Nierozpuszczalne zwiazki soli osadzaja si¢ na wewngtrznych
powierzchniach rur. Miejscami, gdzie w pierwszej kolejnosci two-
rza sie osady sa nieréwnosci powierzchni (spoiny, tuki itp.). Obec-
no$¢ osadow hamuje prawidlowa wymiang ciepta przez materiat
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1 wywoluje lokalny wzrost temperatury prowadzacy do przegrze-
wania materiatu, a w konsekwencji nawet do uszkodzenia.
Szczegblne wlasciwosci wody w warunkach nadkrytycznych
pozwalaja na petnienie praktycznie kazdej funkcji jako rozpusz-
czalnika, katalizatora, a takze utleniacza. Zdolnos¢ do efektywnego
utleniania substancji organicznych jest wykorzystywana od wielu
lat w instalacjach utylizujacych trudne odpady organiczne. Wegiel
zawarty w substancjach organicznych utleniany jest do zakwaszaja-
cego §rodowisko ditlenku wegla, wodér do wody, azot zwiazany do
wolnego lub tlenku azotu, a z pozostatych heteroatoméw (np. flu-
orowce, siarka) otrzymywane sa odpowiednie kwasy lub sole np.:

e Benzen: CH, + 7,50, — 6CO, +3H,0
¢ Dioksyny (PCDD): Cl,-CH,-0,-CH,-C1,+110,—12CO
,1+4HCI

e Chloroform: CHCJ, + 0,50, + H,0 — CO, + 3HCI

Korekcja chemiczna ukladu musi zagwarantowaé odpowiednig
pojemmnos$¢ buforowa pozwalajaca na przejecie kwasnego tadunku
korozyjnych produktéw reakcji. Istotnym pozostaje zagwaranto-
wanie odpowiedniej jakosci wody uzupehiajacej w odniesieniu do
zawartosci substancji organicznych (Total Organic Carbon — TOC).
Przedmiotowe wytyczne dla kotléw przeptywowych (bez wska-
zania na kotly nadkrytyczne) okre$laja ja na 0,2 mg/l (rekomen-
dowane 0,1 mg/l). Na wykresach nr 5 — 8 przedstawiono wyniki
pomiaréw zawartosci TOC wzdtuz obiegu kotta 460 MW, na kto-
rym przygotowanic wody uzupetniajacej odbywa si¢ w instalacji
odwrdconej osmozy.
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Wykresy 5 -8

Awaryjnos¢ kottéw. Problemy konstrukcyjne.

Analiza statystyczna pracy kotléw energetycznych nie rozni sig
wiele od tej dla kottow pracujacych przy parametrach podkrytycz-
nych, przeplywowych. Zwykle najbardziej awaryjnym elementem
wspotczesnych jednostek sa rury ekranowe komory paleniskowej
kotta. W nastepne;j kolejnosci wystgpuja przegrzewacze pary §wie-
zej. Zasadniczymi elementami decydujacymi o awaryjnosci ele-
mentéw ci$nieniowych sa material, cechy konstrukcyjne oraz koro-
zyjnosé srodowiska pracy. Parametry pracy kottow nadkrytycznych
sa wyjatkowo trudne. Skladaja si¢ na to:
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® Wysokie obciazenie cieplne powierzchni parownika

—1+5MW,/m?
¢ Korozyjne srodowisko pracy, tak po stronie wewnetrznej jak

i zewngtrznej (niskoemisyjne techniki spalania)

Erozyjne dzialanie czastek stalych w spalinach

Osady odkfadajace si¢ na wewnetrznych $ciankach rur, podno-

szace temperature metalu

Parowniki kotléw nadkrytycznych wykonuje si¢ z materiatu
13 Mo3 lub 13CrMo44. Dopuszczalna temperatura Scianki rury
to 435°C przy rurze 38x6,3 mm. Zwykty poziom temperatury nie
przekracza zwykle 420°C, przy czym wraz z czasem eksploatacji
przyrostem ilo$ci osadéw na powierzchni wewngtrznej rur docho-
dzi ona do 455°C (po ok. 100000 h). Wynika z tego, ze kontrola
stanu powierzchni wewngtrznej rur parownikéw kottéw nadkry-
tycznych jest rownie wazna co w kottach konwencjonalnych, a na
pewno trudniejsza ze wzgledu na brak dokladnie okreslone;j strefy
korica odparowania — schemat nr 2.
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Schemat nr 2

Specjalnego potraktowania wymaga problem pracy kotléw nad-
krytycznych w obszarze podkrytycznym. Gi6wne zagrozenie niesie
za sobg mozliwoéé wystapienia kryzysu wrzenia przy gwaltownym
spadku wspoiczynnika wnikania ciepta od scianki rury parowni-
ka do mieszaniny parowo — wodnej i zmiany mechanizmu wrze-
nia z pecherzykowego na blonowy. Zjawisko jest znane z kotléw
konwencjonalnych i pociaga za sobg wzrost temperatury metalu do
przegrzania wiacznie. Na mozliwos$¢ wystapienia kryzysu wrzenia
wplywa rowniez nierdwnomierno$¢ przeplywu przez poszczegdlne
rury parownika — schemat nr 3.

Dodatkowo a moze przede wszystkim zjawisko to nalezy wigzaé
z obecnoscia osadow eksploatacyjnych na powierzchni wewnetrz-
nej rur. Pewnym rozwigzaniem problemu wrzenia blonkowego jest
stosowanie rur ryflowanych zaburzajacych przeplyw w konkretnej
rurze. Dzieje si¢ to jednak kosztem wzrostu oporéw przeptywu
— schemat nr 4.
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Podsumowanie

Ekonomia przemawia za budowa kotléw energetycznych na
mozliwie wysokie parametry. Istotny wzrost sprawnosci wytwarza-
nia energie elektrycznej w kottach nadkrytycznych w poréwnaniu
do jednostek podkrytycznych bedzie dyktowat dalszy rozwdj tech-
nologii nadkrytycznych pozwalajacych na pokonanie barier, glow-
nie materiatowych, hamujacych w obecnej chwili dalszy wzrost
sprawnosci wytwarzania.

Charakterystyczna zmiana wilasciwosci fizyko — chemicznych
wody w stanie nadkrytycznym jest jednym z problemow ogranicza-

jacych zastosowanie wody w stanie pod- i nadkrytycznym z uwagi
na jej wysoka korozyjno$¢ w poblizu punktu krytycznego.

Wiasciwosci wody w stanie nadkrytycznych jako rozpuszczal-
nika oraz zdolno$¢ do utleniania zwiazkow organicznych wymaga-
ja utrzymania bardzo wysokiej jakosci wody uzupelniajace;j.

Z uwagi na bardzo realne ryzyko wystapienia kryzysu wrzenia
w rurach parownikéw kotléw energetycznych, powinny byé one
objete dobrze zorganizowanym monitoringiem diagnostycznym tak
w eksploatacji jak i w remoncie.

Przy obecnym stanie techniki nie jest raczej mozliwe stworze-
nie uniwersalnej recepty na kociot nadkrytyczny. Kazda z jednostek
nalezy rozpatrywa¢ indywidualnie, biorac pod uwage wilasciwosci
fazy nadkrytycznej, tak aby zachowa¢ maksymalna dyspozycyjnosé
przy uzyskaniu maksymalnej sprawnosci obiegu.
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Metoda Magnetycznej Pamieci Metalu

Dzieki stosowaniu metody magnetycznej pamigci metalu
mozna okreslaé stan naprezen i odksztalcen, jaki powstal w ele-
mentach w trakcie pracy oraz ujawnic i zlokalizowa¢ wady, a tak-
7e miejsca, w ktérych sa one na etapie powstawania lub rozwo-
ju. Metode MPM wykorzystuje si¢ do badan oprzyrzadowania
wykonanego ze stali weglowych, stopowych, nierdzewnych lub
kwasoodpornych. Diagnostyka metoda MPM jest jedna z metod
dajacg mozliwo$¢ zapewnienia bezpiecznej i dlugotrwalej pracy
urzadzenia oraz zapobiega powstawaniu awarii. Metoda MPM
posiada normy ISO (V-1277-04-ISO-V1-ED- Wymagania ogol-
ne, V-1278-04-ISO-V2-ED — Terminy i definicje, V-1279-04-
ISO-V3-ED- Badanie potaczen spawanych). Podrecznik do nauki
metody magnetycznej pamigci metalu zostat przyjety przez Mie-
dzynarodowy Instytut Spawalnictwa jako oficjalny dokument do
szkolenia i egzaminowania specjalistow z zakres metody MPM
(ITW Document V-1347-06).

W biezacym numerze Dozoru Technicznego zamieszczamy
kilka artykutow dotyczacych MPM, otrzymanych od firmy Ener-
godiagnostyka Spolka z o.0.- Warszawa. Energodiagnostyka Sp
z 0.0.-Warszawa jest firma $wiadczaca ushugi w zakresie technicz-
nych badan nieniszczacych, organizuje szkolenia i wydaje certyfi-
katy stwierdzajace przygotowanie do wykonywania badan metoda
magnetycznej pamigci metalu. W uzupetnieniu podajemy wykaz
artykuléw dotyczacych metody MPM publikowanych wczes$niej
w ,,Dozorze Technicznym”.
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