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| Streszczenie

| Utrzymanie dobrego stanu technicznego powierzchni wy-
| miany ciepta w kottach energetycznych, w tym wysokiej czy-
‘ stoéci powierzchni wewnetrznej rur kottowych, jest istot-
nym czynnikiem wplywajacym na dyspozycyjnosé pracy
urzadzeri cieplno-mechanicznych elektrowni. Zagadnienie
i to nabiera szczegdlnego znaczenia dla kotléw pracujacych
" przy parametrach nadkrytycznych, gdzie cieplno-chemicz-
ne i hydrauliczne warunki pracy oraz rozwigzania konstruk-
cyjne parownikéw wymuszaja konieczno$¢ zapewnienia wy-
sokiej czystosci powierzchni rur pracujacych na styku z faza
nadkrytyczna. W referacie opisane s doswiadczenia Zakla-
du Chemii Energetycznej Pro Novum sp. z 0.0. zwigzane
z kompleksowym podejéciem do utrzymania czystosci ukla-
du wodno-parowego kottéw na parametry nadkrytyczne.

| Wstep

Obnizanie kosztéw wytwarzania energii elektrycznej i do-
stosowanie technologii do norm $rodowiskowych to motor
rozwoju technologii ukierunkowanej na jednostki energe-
tyczne pracujace przy parametrach nadkrytycznych. Roz-
w6j ten jest podyktowany gléwnie wzrostem sprawnosci
bloku kondensacyjnego, na ktéry wplyw ma wiele para-
metréw, jednak najwazniejszymi pozostaja ciénienie i tem-
peratura pary $wiezej - rys. 1. Praca urzadzerh w warun-
kach obecnosci fazy nadkrytycznej, ktérej wlasciwosci fizy-
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kochemiczne moga byé rézne od tych w warunkach pod-
krytycznych, wigze sie ze zmiana podejicia do oceny wa-
runkéw fizykochemicznych analizowanych na podstawie
badari poszczegdlnych czynnikéw do realnie panujacych
w ukiadzie wodno-parowym pracujacym przy parametrach
nadkrytycznych.

Charakterystyczne warunki pracy w obszarze nadkrytycz-
nym (okresowo takze podkrytycznym) w istotnym stopniu
wplywaja na stan powierzchni ogrzewalnych na styku z faza
nadkrytyczna i proces przyrostu ilosci zanieczyszczen na po-
wierzehni wewnetrznej rur. Podobnie jak w uktadach kon-
wencjonalnych, duze znaczenie na skale przyrostu ilosci za-
nieczyszczefi na powierzchniach ogrzewalnych ma ukiad
dokotlowy (kondensacji i zasilania), ktéry w niekorzystnych
warunkach moze byé gléwnym Zrédlem zanieczyszczer
wprowadzanych do ukladu kottowego. Osobnymi zagad-
nieniami, wynikowo wplywajacymi na czystoéé powierzch-
ni ogrzewalnych, s te zwigzane z rozwigzaniami konstruk-
cyjoymi kottéw nadkrytycznych, kt6re nalezy uwzgledniac
w og6lnym obrazie procesu przyrostu iloci zanieczyszezefi.

Wiasciwosci wody
w stanie nad
Dla wody warunki nadkrytyczne okreslone s3 przez punkt
krytyezny i wynosza: Tk = 374 °C, pk = 22,1 MPa. Gesto$¢
obu faz wynosi 322 kg/m?. W miare podnoszenia ciSnie-
nia obiegu i zblizania sie do cisnienia krytycznego nastepuje
stopniowy zanik réznicy miedzy faza ciekta a parowa - rys. 2.
Manipulujac temperatura i cinieniem wody w stanie nad-
krytycznym, mozna zmieniaé jej wiadciwosci, np. gestosé,
lepkosé czy iloczyn jonowy - rys. 3. Manipulacja ta moze
by¢é zamierzona lub - w trakeie eksploatacji kottéw - zwiaza-
na np. ze zmiang obeiazenia. Charakterystyczna cecha wody

Woda nie wrze w konwencjonalnym

K tego stowa znaczeniu, lecz zachowuje
§ sie jak jednolita faza plynnie zmieniajaca
'° temperature (nie wystepuje tutaj
przemiana izobaryczno-izotermiczna jak
& w przypadku pary nasyconej mokrej)
N
o

EAy 8 DrOcesy przepivwowe w ketis



czysto$ci uktadu wodno-parowego

w poblizu punktu krytycznego sa fluktuacje gestosci. Ostra
zmiana gestosci w niewielkim przedziale zmian ci$nienia
i temperatury moze prowadzi¢ do zaburzed w przeplywie
czynnika, a w efekcie do lokalnych przegrzan materiatu po-
wierzchni ogrzewalnych i przyrostu zanieczyszczen - rys. 4.
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Zmiana gestosci jest skorelowana ze zmianami wigkszo-
§ci parametréw wody. Cze$é z nich ma niewielkie znacze-
nie dla przyrostu zanieczyszczen, jednak, jak iloczyn jo-
nowy - rys. 5 czy zmiana polarnoci - rys. 6, decydujaca
o rozpuszczalnosci wielu substancji, maja istotny wplyw na
utrzymanie wysokiej czystosci ukladu wodno-parowego ko-
tta nadkrytycznego. W warunkach pokojowych iloczyn jo-
nowy wody Kw ma warto$é 10-™ (skala pH 1-1%), ale dla
parametréw nadkrytycznych przyjmowane wartosci sa
o kilka rzedéw wieksze. Zwiekszenie iloczynu jonowego
np. do wartodci 10 oznacza wzrost stezenia jondéw
H*iOH- do 0,1 mmol/kg.

Przy zmianach wartosci stalej dielektrycznej, ktéra po-
czatkowo maleje ze wzrostem temperatury, a rosnie ze
wzrostem ciénienia, woda z polarnego rozpuszczalnika sta-
je sie niepolarna. W poblizu i powyzej punktu krytycznego
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rozpuszczaja sie w niej zwiazki niepolarne i gazy (tlen), na-
tomiast rozpuszezalnoéé zwiazkéw nieorganicznych male-
je (rozpuszezalnosé NaCl w wodzie w temp. 300°C wynosi
40% wag., a w temp. 450°C - 100 ppm), a niektére z nich
staja si¢ nierozpuszczalne - rys. 6. Szczegblne whasciwosci
wody w warunkach nadkrytycznych pozwalaja na petnie-
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nie funkeji rozpuszezalnika, katalizatora i utleniacza. We-
giel zawarty w substancjach organicznych utleniany jest
do zakwaszajacego srodowisko ditlenku wegla, wodér do
wody, azot zwiazany do wolnego lub do tlenku azotu, az po-
zostalych heteroatoméw (fluorowce, siarka) otrzymywane
sg odpowiednie kwasy lub sole, np.:
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* benzen: CH,+ 7,50, — 6CO,+3H,0,
¢ dioksyny (PCDD):
C1-C,H,-0,-C,HCL + 110, — 12C0, + 4HC,
* chloroform: CHCL, +0,50, + H,0 — CO, + 3HCL

A jnosé kottow
— problemy konstrukcyjne
Analiza statystyczna pracy kottéw energetycznych nie r6z-
ni si¢ wiele od tej dla kottéw pracujacych przy parametrach
podkrytycznych, przeptywowych. Zwykle najbardziej awa-
ryjnym elementem sg rury ekranowe komory paleniskowej.
W nastepnej kolejnosci sa przegrzewacze pary Swiezej.
Zwykly poziom temperatury §cianki metalu parownikéw
nie przekracza 420°C (przy dopuszczalnej 435°C dla rur
z materiatu 13Mo3 lub 13CrMo44), przy czym wraz z cza-
sem eksploatacji 1 przyrostem osadéw na powierzchni we-
wnetrznej rur dochodzi ona do 455°C (po ok. 100 000 h).
Czas ten dotyczy proceséw normalnego przyrostu ilosci za-
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ziomu obstugi uktadéw dozujacych oraz wiasciwej kontroli

i interpretacji wynikéw kontroli eksploatacyjnej w zakresie

fizykochemicznych parametréw czynnika obiegowego. Kon-

trola powinna byé prowadzona w Scislym polaczeniu w po-

zostalymi parametrami (termicznymi, hydraulicznymi) cha-

rakteryzujacymi prace bloku - rys. 9. Na blokach nadkry-

tycznych stosowane sa dwa rezimy:

 AVT (alkaliczny) - dawkowanie amoniaku do kondensa-
tu. Rezim ten pracuje w chwili uruchomienia i odstawie-
nia bloku oraz w sytuacjach przekroczen przewodnictwa
elektrolitycznego.

* OT (kombi) - po uzyskaniu odpowiednio niskiego pozio-
mu przewodnictwa elektrolitycznego zmniejsza si¢ daw-
ke amoniaku i rozpoczyna dawkowanie tlenu.

Tsat = Tsat = Tsat Kociot
4 5 na parametry
podkrytyczne

T - temperatura
nasycenia

Kociot na parametry nadkrytyczne
T - temperatura nasycenia

Rys. 6 Zmiany whusnode! lzyiochemicmych wody w pabiizy pumlde lrylycmego

nieczyszezed wynikajacego z utleniania powierzchni. Moze
on ulec skréceniu w przypadku obecnosci osadéw wnoszo-
nych do parownika z uktadéw dokottowych. Kontrola stanu
powierzchni wewnetrznej rur parownikéw kottéw nadkry-
tycznych jest réwnie wazna co w kottach konwencjonalnych,
ana pewno trudniejsza ze wzgledu na brak dokladnie okres-
lonej strefy korica odparowania - rys. 7.

Specjalnego potraktowania wymaga problem pracy ko-
tiéw nadkrytycznych w obszarze podkrytycznym. Gléwnym
zagrozeniem jest wystapienie kryzysu wrzenia przy gwal
townym spadku wspélezynnika wnikania ciepta od Scianki
rury parownika do mieszaniny parowo-wodnej i zmiany me-
chanizmu wrzenia z pecherzykowego na blonowy - rys. 8.
Zjawisko jest znane z kotléw konwencjonalnych i pociaga za
sobg wzrost temperatury metalu do przegrzania wiacznie.

Korekcja chemiczna

Liczba rozwiazan systeméw korekeji chemicznej czynnika
w uktadach wodno-parowych blokéw nadkrytycznych jest
ograniczona. Sg z definicji trudne i wymagaja dobrego po-

Rya. 7 Huzkiad temperalor v i pargwsika
Korekeja oparta jest na pomiarach online, a jej wiasciwe
prowadzenie jest mozliwe tylko w sposéb automatyczny.
Kluczows sprawa w zapobieganiu korozji przy rezimie
tlenowym (OT) pozostaje prawidiowa i ciagla praca Stacji
Oczyszczania Kondensatu, ktérej dziatanie pozwala na:
» skrdcenie czasu osiagniecia parametréw fizykochemicz-
nych czynnika obiegowego w czasie rozruchu bloku,
a tym samym zmniejszenie ilosci paliwa rozruchowego,
 usuwanie tlenkéw wedrujacych, ograniczenie ich ilosci
osad6éw na Sciankach rur, a tym samym poprawe warun-
kéw wymiany ciepta,
e wytworzenie trwalych i szczelnych warstewek pasywnych
poprawiajacych niezawodnosé i sprawnosé urzadzen,
e ograniczenie erozyjnych uszkodzeri armatury ukiadu.

Chemiczne czyszczenie

Chemiczne czyszczenie powierzehni ogrzewalnych kottéw
nadkrytycznych jest skomplikowane z uwagi na duze ga-
baryty i pojemno$é uktadu. Dochodzi do tego ograniczo-
na odpornos$¢ materiatéw konstrukeyjnych na agresywne
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dziatanie typowych kapieli czyszezacych. Nie ma jednak al-
ternatywy dla chemicznego czyszczenia, nawet na hipote-
tycznie idealnych jednostkach, gdzie przyrost zanieczysz-
czei na powierzchniach ogrzewalnych wynikatby jedynie
z proceséw utleniania stali para wodna. Z czasem ich ilosé
zblizy sie do granicy, przy ktérej dalsza eksploatacja bedzie
obarczona ryzykiem wystapienia uszkodzeri powierzchni

ogrzewalnych.
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OT - oxygenated treatment (rezim kombi),

AVT(0), AVT(R) - oxidizing/reducing all-volatile treatment

(korekcja amoniakiem AVT(0) lub amoniakiem z dodatkiem $rodka redukujacego
AVT(R)),

PG - phosphate continuum (korekcja fosforanami),

PC(L), PC(H) - phosphate treatment with low/high level of phosphate,

CT - caustic treatment (korekcja wodorotienkiem sodu).

Rys. 8 Systemy korelksfi chemiomef czynaika

Podsumowanie

Charakterystyczne zmiany wiasciwosci fizykochemicz-

nych wody w stanie nadkrytycznym s powodem jej wyso-

kiej korozyjnosci, za ktéra idzie przyrost ilosci zanieczysz-

czeri na powierzchniach ogrzewalnych. Wiasciwosci wody

w stanie nadkrytycznym jako rozpuszczalnika i zdolnosé

do utleniania zwiazkéw organicznych wymagaja utrzyma-

nia bardzo wysokiej jakosci wody uzupetniajacej oraz za- .
gwarantowania odpowiednio wysokiego poziomu korekgji

chemicznej obiegu.

Z uwagi na bardzo realne ryzyko wystapienia kryzysu
wrzenia w rurach parownikéw kotléw energetycznych, na
ktére miedzy innymi ma wplyw stopieri zanieczyszczenia
powierzchni, powinny by¢ one objete dobrze zorganizowa-
nym monitoringiem diagnostycznym tak w eksploatacji, jak
i w remoncie. Kazda z jednostek nalezy rozpatrywaé indywi-
dualnie, biorac pod uwage wiasciwosci fazy nadkrytycznej,
tak aby zachowaé maksymalna dyspozycyjno$¢ przy uzyska-
niu maksymalnej sprawnosci obiegu.
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