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Korozja rur ekranowych
w kotlach z palnikami niskoemisyjnymi

Doswiadczenia ostatnich lat wskazuja, ze w wickszoéci kotléw pracujacych z niskoemisyjnymi palnikami
wystepuja nadmierne korozyjne ubytki Scianki rur parownika. Proces korozyjny jest jednoznacznie zwigzany ze
sposobem spalania, gdyz w wigkszosci przypadkdw rodzaj spalanego wegla po zastosowaniu palnikéw niskoemisyj-
nych nie ulegl zmianie. Najwigksze ubytki korozyjne porazaja rury w Srodkowych cze$ciach §cian na odcinkach
znajdujacych si¢ w pasie palnikéw oraz migdzy palnikami a dyszami OFA.

Charakter uszkodzen

Najwicksze ubytki grubosci sa umiejscowione na Scian-
kach bocznych i tylnej na wysokosci od drugiego rzedu pal-
nikéw do dysz OFA (rys. 1). Uszkodzenia wystgpuja w postaci
jednostronnego ubytku $cianki od zewngtrznej strony zwroco-
nej do komory paleniskowej (rys. 2). Okolice ubytku s3a po-
kryte porowata, stabo przylegajaca do podioza warstwa pro-
duktow korozji koloru czamego i brunatnego (rys. 3). Pod
produktami korozji w strukturze metalu widaé czasami nisz-

$ciana lewa

Potozenie palninkéw na
$cianie przedniej

Sciana tylna

czenie wybidrcze rozprzestrzeniajce si¢ po granicach ziarna
(rys. 4). W produktach korozji oraz w metalu przy powierzchni
proba Baumanna ujawnia obecnost siarczkow (rys. 5).

Badania rentgenostrukturalne
Badania metalograficzne i rentgenostrukturalne dowodza,
ze produkty korozji skladajg si¢ z trzech warstw o grubosci

ca 1,00 mm (rys. 6). Sktad chemiczny i struktura poszczegol-
nych warstw sa rozne.

Sciana prawa
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Dysze OFA

Rys. 1. Umiejscowienie maksmalnych ubytkow grubosci na sciankach kotia
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Rys. 2. Przekréj poprzeczny rury parownika porazonej korozja od

sirony ogniowej
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Rys. 5. Przekr6j poprzeczny rury — proba Baumanna
(w produktach korozji przylegajacych do metalu rury widoczna
obecnos¢ siarki)

Rys. 4. Zaalakowane granice ziarna metalu pod warstwg produktéw
korozji, pow. 250 x

Rys. 6. Tréjwarstiwowe produkty korozji, pow. 100 x

Pierwsza warstwa wewnetrzna, miejscami  uszkodzona,
przylegajaca écisle do metalu rury jest szczelna, a jej grubosé
nie przekracza 0,01 mm; w jej skiad wchodza gléwnie tlenki
Zelaza oraz nieznaczne iloéci krzemu, siarki i chlorkéw.

Druga warstwa, porowata i spekana o grubosci ca 0,08 mm,
w glownej mierze skiada si¢ z tlenkdw i siarczkdw zelaza; te
ostatnie najczeiciej zaggszczaja sie w odleglosci ca 0,060—
--0,080 mm od powierzchni metalu, w warstwie tej wystepuja
roéwniez zwiazki chloru, ktérych natgzenie wzrasta w miare
oddalania si¢ od warstwy pierwszej oraz wegiel.

Trzecia warstwa, porowata, zaczyna si¢ w odlegtosci ca
0,100 mm od powierzchni metalu; w Jej sktad wehodza tlenki,
krzemiany, siarczany, chlorki, zwiazki glinu, wegiel.

Zawarto$¢ niektorych pierwiastkow w poszczegodlnych
warstwach oznaczona metoda analizy rentgenowskiej jest réz-
na. W pierwszej warstwie ponad 80% stanowia: zelazo
(glownie Fey0,), krzem oraz nieznaczne ilodci chloru 1 siar-
ki (tab. 1).
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Tabela 1 Wplyw chloru dotyczy glownie wegli, ktore zawieraja

Zawarto piorwiastkow, % znaczne ilosci jego zvna,zk,c,)w. Gdy zav'var’tqsc chloru w w?glach

Wartodd jest duza, mozma znalezé znaczne ilosci HCl w spalinach,

0 Fe s Cl |Al} Na Ca Si C

Wewngtrzne | 10-20 | 80-90 | 0,5-0,7 [ 0,5-0,6 | — —_ — — —
Srodkowe 2830 | 65-70 | 1,5-2,5 — = — — — 2-3
Zewngirzne | 1315 | 29-31 | 12-15 — —] 12 0,53 9-13 4-6

W warstwie §rodkowej 60% stanowia: zelazo (giownie
Fe,0,), siarka (ponad 28%) oraz tlen (5%) i wegiel (2—3%).
W warstwie wewnetrznej znajdujg si¢ oprocz Fe, O, S rowniez
Al §i, Ca, K, C.

Ograniczenie tlenkOw azotu jest mozliwe w procesie spala-
nia czeéci lotnych ze znacznym niedomiarem powietrza. Powo-
duje to zahamowanie reakcji utleniajacych, w wyniku ktérych
powstaje NO,, oraz intensyfikacj¢ procesow redukcji NO, do
azotu. Jezeli w okreSlonych strefach ptomienia znajduja si¢
gazy redukcyjne (CO, H,, H,S, CH,), nast¢puje dodatkowa
redukcja juz powstalego NO, do azotu.

Przypuszczalny przebieg procesu niszczenia

Mechanizmy, ktére rzadza korozja rur scian paleniska nie
s3 dobrze znane, jednakze okolicznosci wystgpowania koro-
zji s bezposrednio zwiazane z warunkami panujacymi w pa-
lenisku. Atmosfera redukcyjna obniza temperaturg topnienia
popiolu i zwigksza odktadanie si¢ substancji mineralnych (szla-
kowanie), co z kolei wplywa na stymulacje procesow korozyj-
nych.

Zmiana parametréw roboczych (wydajnos¢) zmienia wa-
runki spalania, a tym samym wplywa na natezenie korozji.
Niektore wigksze czastki wegla czeSciowo spalone uderzaja
o §cianki, a zle ustawienie palnikéw moze sprzyja¢ kontak-
towi plomienia z rurami parownika, co powoduje miejscowy
wzrost natezenia strumienia ciepla; podobny efekt daje zdmu-
chiwanie popiotu. Niskie stgzenia tlenu, podwyzszone stgze-
nie CO oraz obecnosé H,S w spalinach wystgpuja w rejonach
komory paleniskowej, gdzie tempo korozji paleniskowej jest
najwigksze; obecno$é substancji palnych na rurach (nie spa-
lone czastki wegla) rowniez wplywa przyspieszajaco na na-
tezenie korozji (poglgbianie atmosfery redukcyjnej).

Redukcyjna atmosfera gazéw spalinowych zmienia skfad
chemiczny i strukturg warstwy ochronnej utworzonej z Fe;O,
(magnetyt) i Fe,O; (hematyt warstwa zewng¢trzna) oraz przy-
spiesza ubytek metalu. Wydaje si¢, Ze siarczek Zzelaza jest
waznym produktem reakcji i Ze natgzenie korozji moze zale-
7e¢ od ilodci 1 postaci siarczkéw obecnych w tlenkowej zgo-
rzelinie na rurach. Potwierdza to obecnos¢ wysepek FeS
w wewnetrznej warstwie tlenkow utworzonych z Fe,O, oraz
korozj¢ migdzykrystaliczng pod nimi. Druga warstwe poro-
wata stanowi Fe; O, zmieszany z FeS i popiolem. Warstwa
FeS jest znacznie mniej ochronna niz tlenkowa z powodu
zwigkszonej gestosci defektow sieciowych i tym samym zwigk-
szonego tempa dyfuzji przez nia agresywnych jonow.

Odkladanie si¢ popiotu na powierzchni rur moze wplywaé
na reakcje w fazie gazowej (w ktérej najprawdopodobniej
zachodzi caly proces niszczenia). Porowaty osad popiolu —
zuzla na powierzchni rury obniza potencjal utleniania i sprzyja
tworzeniu si¢ siarczkow.

a zwiazki chloru na powierzchni metalu. Dotychczas nie
obserwowano korozji migdzykrystalicznej przy duzych steze-
niach chloru w metalu rur atakowanych przez korozjg. Mozna
zalozyé, ze gazowy chlor niszczy cigglos¢ warstwy tlenkow
skladajacych si¢ z Fe,05 jak i Fe;0,4, co pozwala zwigzkom
zawierajacym siarke¢ penetrowac warstwg ochronng. Jednak
mechanizmm, w wyniku ktorego zgorzelina odpada pod wply-
wem zwiazkéw chloru, nie jest jasny. Nalezy podkreskic, ze
zwiazki chloru niezaleznie od rodzaju atmosfery wystgpuja
zawsze w gazach spalinowych w postaci HCl. Natomiast
zwiazki siarki tylko w atmosferze redukcyjnej wyst¢puja w po-
staci H,S.

Powstawaniu przy$ciennego niszczenia korozyjnego sprzy-

Jaja:

¢ atmosfera redukcyjna, niepelne spalanie, bezposrednie
omywanie rur plomieniowych,

¢ zawarto$é siarki w paliwie,

¢ wysoka temperatura S$cianki (zaburzenia w przeplywie
wody kotlowej, osady na powierzchni wewngtrznej, duze
nateZenie strumienia cieplnego w $ciankach rur itp.)

Agresywny skladnik spalin — ktorym jest H,S — pow-
staje i wystepuje tylko w atmosferze redukcyijnej. Przy poja-
wieniu si¢ tlenu siatkowodor szybko utlenia si¢ do tlenku siar-
ki SO,. W spalinach H,S wystepuje jedynie wtedy, gdy wspot-
czynnik nadmiaru powietrza A<1,0. Przy zawartosci w plo-
mieniu 0,12—0,14% H,S korozja rut parownika moze za-
chodzé z predkoécia 2—5 mm/rok. Wynikiem wspoldziatania
Fe i H,S jest powstawanie FeS, zgodnie z reakcja.

Fe+st — FeS +H2

Warstwa siarczkéw ma nieznaczng wytrzymato$é mecha-
niczna i jest nieszczelna; ponadto bardzo szybko ulega utle-
nieniu:

3FeS+50, —» Fe;0,+3S0,

Przy niedomiarze tlenu reakcja moze przebiegac naste-
pujaco:

6FeS+40, - FeO+2Fe,0,+6S

W ten spos6b na powierzchni metalu powstaje krucha, lat-
wo pekajaca warstwa skladajaca si¢ z tlenkow i siarczkow
Zelaza.

Natczenie korozji przy tego rodzaju warstwie jest okres-
lone szybkoscia reakcji chemicznej migdzy Fe i H,S. Niskie
ochronne wlasciwoséci warstwy siarczkowej wynikaja z obec-
nosci w niej naprezen wewngtrznych, ze wzgledu na wysoki
stosunek objegtosci czasteczkowych siarezku i metalu (2,5—4,0).
Dlatego juz przy grubosci powyzej 0,25 mm warstwa ta pgka
i odpada od powierzchni metalu.

W przypadku wystgpowania grubej warstwy FeS na po-
wierzchni rury metal prawdopodobnie moze korodowaé bez
dopltywu H,S z zewnatrz, lecz tylko pod dzialaniem siarki
wydzelajacej si¢ w warstwie produktéw korozji przez utlenia-
nie FeS§, na przyklad:

6FeS+50, - 2Fe;0,+8S04+5S Fe+S=FeS

P
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Réwniez CO i koksik mogg w podwyzszonych temperatu-
rach reagowacé z tlenkami zelaza

Fe;03+3C0O0=3C0,+2Fe
2Fe;03,+3C=4Fe+3CO, (dopalenie wegla na rurach).

Badania laboratoryjne skladu gazéw spalinowych plomie-
nia wykazaly, ze przy niedomiarze powietrza 1=0,75--1,08
zawarto$¢ H; S w jadrze oraz przy powierzchni rur parownika
osigga 0,15- 0,09%, co moze powodowaé intensywna korozje.
Korozja rur zachodz szybko powyzej temperatury 300°C.
Oczywiscie natgzenie korozji roénie ze wzrostem stezenia H, S,
co jest zwigzane z ilocia siarki w spalanym weglu oraz
niedomiarem powietrza w plomieniu; to ostatnie majduje
potwierdzenie w nasilonej korozji niektérych kotléw z pal-
nikami niskoemisyjnymi NO,.

Podsumowanie

Przyczyna korozji parownika jest atmosfera redukyjna
spalin, charakteryzujaca si¢: niskim stgzeniem tlenu, podwyz-
szona zawartoécia CO, obecnoscia H,S i niezupetnie spalo-
nych czastek wegla w osadach na rurach. Nie wyklucza sig
rowniez wplywu warunkéw pracy kotla, a zwlaszcza proceséw
spalania (stopnia przemialu, stabilnosci pracy mlynéw i wen-
tylatoréw, nierownomiernego obciazenia palnikéw zasilanych
z tego samego mlyna itp.).

Strefami najbardziej zagrozonymi niszczeniem korozyj-
nym sa:
¢> pas palnikowy,
¢» pas mi¢dzy palnikami a dyszami OFA.

Wystapienie objawéw korozyjnych mozna stwierdzié na

podstawie:

o pomiaru zawarto$ci CO, H,S w spalinach (w komorze
paleniskowej),

o rozmieszczenia rur uszkodzonych na poszczegllnych $cia-
nach,

o analizy produktéw korozji pokrywajacych miejsca uszko-
dzone,

o badan metalograficznych uszkodzonych rur.

Objawy zuzlowania moga $wiadczyé o warunkach sprzy-
Jajacych korozji.

Doswiadczenia zebrane w energetyce §wiatowej jedno-
znacznie dowodzg, ze jedynie wprowadzenie atmosfery utle-
niajgcej zapobiega korozji niskotlenowej rur parownika.
Wzrost zawartosci tlenu w przysciennych spalinach decyduje
o zaniku obszaréw korozyjnych, co moma uzyskaé dz¢ki:

e zwigkszeniu nadmiaru powietrza w calej komorze (wzrost
NO, w poblizu wartosci dopuszczalnej),

e zwigkszeniu nadmiaru powietrza w warstwie przysciennej
spalin -— powietrze oslonowe.
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Wytyczne modernizacji
kro¢céw centralnych rur opadowych oraz
tulei wlazowych walczakéow

W niektérych walczakach kottéw blokéw 120 i 200 MW w okolicach

krécow centralnych rur opadowych

(c.r.0.) wykryto w strefie spoin serie powtarzajacych sie peknieé. Uszkodzenia w postaci peknigé obwodowych
(rzadziej poprzecznych) wystepowaly w strefie przejscia spoiny w plaszcz. Pegknigcia te usuwano przez szlifowanie,
a w przypadkach uzasadnionych pozostale ubytki naprawiano przez spawanie.

Nalezy podkresli¢, Ze krééee od strony wewnetrznej wystaja okoto 170 mm ponad powierzchni¢ walczaka (dolna
tworzgca), a spoiny laczace kréciec z plaszczem maja nagle ostre przejécie w Scianke¢ krééca i plaszcza (rys. 1).



