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Wykaz waniejszych oznaczeuzywanych w pracy

IOS - Instalacja Odsiarczania Spalin

MIOS - Mokra Instalacja Odsiarczania Spalin

CCS - (Carbon Capture and Storage}echnologia wychwytywania i podziemnego
sktadowania ditlenku wgla pochodzcego ze spalania paliw kopalnych (sekwestracja)CO
CCS READY - uradzenie, instalacja (np. blok energetyczny) przygaite do zbudowania
dodatkowej instalacji do wychwytywania GO

OZE - OdnawialneZrodta Energii

OFA - (ang. Over Fire Air) — dodatkowe powietrze dopaleg okrélane jako
ponadptomieniowe . Powietrze doprowadzane do konspalania przez dysze powietrza
(dysze OFA)

ROFA - (Rotating Opposed Fired Air)— wysokocénieniowy system spalania
objetosciowego, w ktorym powietrze z duy predkoscia wdmuchiwane jest przez dysze
wielootworowe co powoduje silne turbulentne miesggazow spalinowych i paliwa

LNB - Low NQ Burner— palniki niskoemisyjne

ROPP - Regeneracyjne obrotowe podgrzewacze powietrza,

OPP- Obrotowe podgrzewacze powietrza

LUVO — Regeneracyjny obrotowy podgrzewacz powietrza Oiiem. Luft Vorwarmer)

REGAVO - Regeneracyjny obrotowy podgrzewacz spafmem. Regenerative Gas
Vorwarmer)

SCR - Selective Catalytic Reduction -Selektywna, kigtezna redukcja

SNCR - Selective Non-Catalytic Reduction - Selektywnigkatalityczna redukcja

LM — mikroskopswietlny (Light Microscope)

SEM - skaningowy mikroskop elektronowy (Scanning HEiectMicroscope)

BSE — Back Scatered Electron



WPROWADZENIE

Energia jest podstawowym elementem ekonomicznegownaju i czynnikiem
poprawiajcym jaka¢ zycia. Niezawodny dogp do energii jest kluczowym elementem
rozwoju gospodarczego i spotecznego.

Przemyst energetyczny zawsze spetniat domaeaujole w rozwoju kraju, ale jego
rozwoj w ubiegtym wieku stat siprzyczyn postpujacej degradacgrodowiska naturalnego.
Obecny krajowy sektor energetyczny w adni@niu od tego sektora sprzed dwudziestu kilku
lat podlega uwarunkowaniom prawnym zaréwno krajowpak i unijnym, co nakazuje
wypetnienie zobowizania w zakresie ochronyrodowiska. Realizacja tych zobawe
obejmuje wdraanie dziaté na rzecz ograniczenia wptywu energetykiraowisko.

Dziatania te obejmgjm.in.:

» stworzenie systemu zadzania krajowymi wielkéciami emisji gazow
cieplarnianych i innych substanciji,

* wprowadzenie w wytwarzaniu energii elektrycznej iepta dopuszczalnych
produktowych wskanikow emisji jako nargdzia pozwalajcego zmniejszy
poziomy emisji S@ i NOy, w tym osigna¢ dopuszczalne poziomy ustalone
w traktacie akcesyjnym dla Polski,.

» realizacja zobowizan wynikajacych z nowej Dyrektywy Przemystowej IED (dawna
Dyrektywa ETS) dla elektroenergetyki i cieptownietw

* zmiana struktury wytwarzania energii w kierunkuhteglogii niskoemisyjnych oraz

zrédet skojarzonych i rozproszonych [1].

W ostatnich latach przgfio nowe uwarunkowania prawne dotyce ograniczenia emisji NO
do atmosfery. Do niedawna zaktadane,dwukrotnie ostrzejsze od obagijacych obecnie
poziomy emisji NQ obowhzywat beda po 2015 roku. W grudniu 2012r. ¥ Polski przyjt
Przegciowy Plan Krajowy pozwalagy przesua¢ termin obowizywania zaostrzonych
standardéw emisyjnych dotygz/ch dwutlenku siarki, tlenkéw azotu oraz pytu Z220. do
potowy 2020 r. Mimo derogacji Dyrektywy dotygzj ograniczenia emisji substancji
szkodliwych do atmosfery, po budowanych w latachew&c¢dziesatych Instalacjach
Mokrego Odsiarczania Spalin, obecnie coraz powsHeglstosuje si instalacje redukcji
NOX.

Zastosowanie nowych rozagian technologicznych wpisagych sg¢ w kierunek
rozwoju energetyki ograniczajy emisg substancji szkodliwych do atmosfery, dotyczyzeak

wykorzystania w energetyce w ostatnich latach teldgii spalania i wspétspalania biomasy.
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Wspoéispalanie biomasy w kottach energetycznych aprkorzyéci takich jak obnienie
emisji CQ powoduje czasem powstawanie zjawisk negatywnycpostaci wysipienia
korozji chlorkowej zwazanej z obecriia chloru w niektérych gatunkach biomasy [1,2].
Zaobserwowane zjawiska niszczenia spowodowane gmogekorozji i erozji elementéw
urzadzer pomocniczych, w tym usdzer I0S, staly si wyzwaniem do poszukiwania
skuteczniejszych rozwzan polegajcych na zastosowaniu trwalszych materiatdw.

Autor zajmujc sk przez kilkanécie lat pracy w energetyce nadzorem nad
eksploatagg i remontami urgzdzen pomocniczych kottdw, zetkih sie bezpdrednio
w praktyce z procesami, ktore ograniczaly skuteqarac urzadzer odpowiedzialnych za
sprawng¢ instalacji. Zachodice na dua skak procesy niszczenia w wyniku korozji i erozji
niektorych elementow instalacji, w sposob bardzdotigy przyczynialy s do
przyspieszonego ztycia wybranych elementéw instalacji, skutecznie ao@gzajc
sprawnd¢, a przez to dyspozycyjdd® calego boku energetycznego. Zaobserwowane
zjawiska skilonity autora do pagljia whlasnych bada nad procesami zachagzymi
w obrotowych podgrzewaczach spalin i powietrza. e@el bada zjawisk i procesow
zachodacych w 10S jest umdiwienie wdrazenia nowych, rodzimych, konkurencyjnych

rozwiazan technologicznych po ekonomicznie uzasadnionyclztkos.



PRZEGLAD PISMIENNICTWA

1. Procesy spalania paliw w kottach energetycznych

Wiekszai¢ pierwiastkdbw i substancji chemicznych reaguje endéim w odpowiednich
warunkach. Proces taki nazywamy utlenianiem. W tyaiprze pokojowej tlen jest
stosunkowo bierny chemicznie i tylko nieliczne dabsje reaguj z nim. taczenie si
w niskiej temperaturze danej substancji z tlenemelpiega bardzo powoli, w wkszaci
przypadkow towarzyszy mu wydzielanies siiepta. Due ilosci wydzielapcego s¢ ciepta
powodup znaczny wzrost temperatury utlenianej substarmijiickszap szybka¢ reakcji
utleniania i doprowadzaj do stanu, w ktorym jej przebieg ma charakter govetty

I niekontrolowany.

Opréocz efektow cieplnych mamy wowczas do czynieniaozzarzeniem i utlenianej
substancji, emigj promieniowania cieplnego i pojawienienm g¢tomienia. Taki przebieg
procesu utleniania nazywamy spalaniem [3]. Aby psospalania mégt zaist@ig@otrzebny
jest w nim udziat materialu palnego lub paliwa leatacza. Proces spalania znany jest
ludziom od tysicy lat. Rozwoj cywilizacji zmieniat cel i zmierzat kierunku przetwarzania
jednego rodzaju energii w inny. Produkcja enerdek&ycznej icieplnej od lat byta
przedmiotem zainteresowania cztowieka. W m@ostpu cztowiek rozwijat sw dziatalngé
uzyskupc dostp do coraz wikszej ilgci paliw pierwotnych. Obecnie najgriej
stosowanym paliwemassurowce kopalne jak agiel, gaz ziemny czy ropa naftowa i jej
produkty. Udziat wgla w procesie wytwarzania energii elektrycznegwaecie wynosi d&
ok. 40 %. Wgiel jest cagle podstawowym nimikiem energii pierwotnej wykorzystywanym
w swiecie do wytwarzania energii elektrycznej i cieglnw Polsce, prawie 50% zywanej
energii pierwotnej pochodzi dzz wegla. Obecne zasobyeggla kamiennego, brunatnego,
torfu, ropy naftowej i gazu ziemnego powstawatyearmiliony lat. W rzeczywistei paliwa
te @ wynikiem dziatania energii stonecznej, ktéra wqgesie fotosyntezy doprowadzita do
ich utworzenia z odpadow zarownaslionych jak i zwierzcych. Pocatkowo jako paliwo
uzywana byta gtéwnie rinego rodzaju biomasa (drewno, odchody zwieszitp.), a w miar
rozwoju cywilizacyjnego i rozwoju technicznego zetozstosowa wspolne spalanie biomasy
i paliw kopalnych. Rewolucja przemystowa i zaény z ni dynamiczny rozwoj potrzeb
energetycznych spowodowake do wysoko sprawnych procesow spalania ¢acz

wykorzystywd paliwa kopalne (konwencjonalne, nieodnawialne).



Wielkos¢ zasobow paliw kopalnych jest ograniczona. Stanniakazuje prowadzipolityke
zrébwnowaonego rozwoju, co oznacza racjonalne wykorzystaagbow paliw kopalnych,
uwzgkdniajac potrzeby przysztych pokale

Przewiduje si, ze globalne zapotrzebowanie na energi roku 2030 bdzie wysze
0 ok. 50% ni obecnie [7] (rys. 1.1). Na taki stan rzeczydhie miat nievatpliwie wzrost
ludnasci w krajach rozwijajcych sg, a take przewidywany diy wzrost produkcji energii
w krajach Azji i Afryki.

Zwigkszapce st zapotrzebowanie na eneygelektryczrm oraz paliwa, spowodowane du
dynamilq rozwoju polskiej gospodarki, wymaga pedpa skutecznych dziadazmierzajcych
do ograniczenia szkodliwego oddziatywaniasr@lowisko [6].
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Rys.1.1. Zapotrzebowanie na enengierwotry do 2030r. wedtug nimikow energii[7].

Procesy spalania paliw (w tymegla) s1 podstawowynirodiem skaenia atmosfery statymi
I gazowymi, toksycznymi i nietoksycznymi produktaspalania. Prawie wszystkie skfadniki
spalin m@na uzna za zanieczyszczgje srodowisko przyrodnicze.
Zanieczyszczenia, jakie m@goowstawa podczas spalania spowodowang abecndcia
w paliwach niepgadanych domieszek lub wygtowania proceséw ubocznych. Do tych
zanieczyszczenaleza:

» tlenek siarki (S,

» tlenek azotu (NQ),

» tlenek wegla (CO).



W ostatnich latach prowadzi ¢siintensywne badania na catydwiecie nad czystymi
technikami spalania paliw ¢glowych. Badania te doprowadzity do powstania wiezystych
technologii spalania tych paliw.
Mianem czystych technologiieglowych — lub technologii czystegocgla @ng. Clean Coal
Technologiek okresla sk procesy i technologie prowagtz do zmniejszenia negatywnego
wptywu spalania wgla na trzech etapach:

* przed spalaniem,

» w trakcie spalania,

* po spalaniu.
Nie ulega wg¢c watpliwosci, ze w nadchodgcych latach bdzie dokonywany coraz to
wigkszy wysitek w kierunku oszednego spalania paliw, a gad spalania z coraz to gksza
sprawndcia. W konwencjonalnych kottach parowych opalanycrepyMeglowym gtownym
celem projektanta byto uzyskaniezgji sprawnéci przetwarzania energii. Gtownym celem
zaawansowanych technik spalania jest zmniejszenisjitoksycznych sktadnikéw spalin,
przy utrzymaniu diej sprawnéci w zmodyfikowanym procesie spalania. Rpstest
dokonywany przez wymiantypow palnikdw na takie, ktorexdza w sobie dua sprawneéc
spalania z matemisp sktadnikéw toksycznych [5]. Wprowadzenie niskogimgch technik
spalania w kotlach energetycznych pgoeto jednak za sab powstanie probleméw
zwiazanych z korozj elementow ogci cisnieniowej kottdw, szczegodlnie w obszarze
bezpdrednio gsiadujcych ze stref spalania.
Jednym ze skutecznych sposobdw zmniejszenia esulsgtancji szkodliwych do atmosfery jest
wspoétspalanie biomasy zeglem. Mimo wad tego rozwzania (zmniejszenie sprawdod kotta,
osadzanie i popiolu zawiergicego niespalone e&i biomasy na powierzchniach
grzewczych), stosowanie biomasy do wspoispalania kettach energetycznych
w dopuszczalnym zakresie ma swoje zalety. Wsp@spal biomasy jest jednocrae
elementem dywersyfikacji gtdbwnego paliwa w energefyjakim jest wgiel oraz powoduje
zmniejszenie emisji tlenkdéw siarki, azotu oraz sbadawartéci pylu w spalinach ze
wspotspalania. Ponadto poprawia bilans emisjb @0Oogdélnym wolumenie produkcji energii
elektrycznej oraz stanowi dodatkow@dto dochodow ze sprzedapraw magtkowych z tytutu
produkcji energii z OZE (sprzedatzw. ,zielonych certyfikatow”). Zgodnie z zapisami
przyjetych przez Un§ Europejsk dyrektyw [9,10], wskanik emisji CQ dla biomasy, do
rozliczenia posiadanych uprawhi€lo tej emisji kdzie wynosit zero. Wyznaczona wieféo
emisji CQ odpowiadajca spalaniu biomasy daje prawo do ¢ksizenia ildci uprawnié do
sprzeday [11]. Majac na uwadze fakte prowadzone dotychczas badania obejmowaty jedynie
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wielkosci emisji towarzysgcej procesowi spalania, celowym wydaje giodgcie préby oceny
wielkosci emisji towarzyszce] wszystkim procesom zydanym z pozyskiwaniem biomasy, jej
transportem i przygotowaniem. Mua przypuszcza ze dobrym nargziem do tego rodzaju
analizy moégtby by tzw. rachunek skumulowany [12]ad# popularna obecnie w Europie
analiza petnego cyklaycia (ang. LCA —Life Cycle AssessmeniAnalizy takie bylty szeroko
prowadzone dla éiych gatunkéw biomasy, m.in. w Austrii, Danii, Fein Niemczech,
Szwajcarii i Wielkiej Brytanii. Badania prowadzometym zakresie wykazaly [13ke nawet
przy uwzgédnieniu skumulowanej energochtodob oraz skumulowanej emisji dla catego
tancucha pozyskania i przetworzenia biomasy, jej ertgegne wykorzystanie w procesie
wspotspalania poga za sofpmniejsze zaycie energii na pozyskanie tego paliwa oraz wptywa

na zmniejszenie emisji substancji szkodliwych doaafery w catym analizowanym okresie.

1.1. Rodzaje kottow energetycznych
Podziatu kottdw ména dokonaw zaleznasci od r&nych kryteriow, m.in.:

* przeznaczenia (miejsca wykorzystania): energetycfakektrownie diej mocy),
przemystowe (cieptownie i elektrocieptownie przetoyse), grzewcze (cieptownie
lokalne);

» postaci wyjciowej czynnika roboczego: wodne, parowe (parac@sy, para przegrzana);

* rodzaju paleniska: warstwowe (z rusztem statymysztem ruchomym, narzutowe, ze
zlozem fluidalnym), komorowe (pytowe, olejowe, gazowe),

» Kkonstrukcji gtdwnej powierzchni ogrzewalnej: pltomieowe, ptomienicowo-
ptomieniéwkowe, rurowe;

* liczby ciagow spalin: jednoggowe (wiezowe), dwucigowe, wielocigowe;

» postaci odprowadzonegozla: ze statym lub ciektym odprowadzenienzla;

* obiegu wody: z obiegiem naturalnym, wspomaganynmuszonym, przeptywowym [6].

W energetyce zawodowej przexag elektrownie wglowe z kottami parowymi. Ze wzglu na

konstrukcg paleniska kotty parowe opalaneglem dzieli s¢ na

e rusztowe,
* pylowe,
e fluidalne.

Kotly rusztowe
Kotlty o wydajndci pary do 60t/h majzwykle paleniska rusztowe [15]. Typowe kotly pasow
stosowane w kraju to kotty OR, OKR,OSR, kotly Batic&teinmdiller i inne na panasycon
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| przegrzaa o wydajndci do 64 Mg/h. Kotly wodne to typoszereg WR od 1¢@b46 0 mocy
cieplnej do 55 MW. Kotly te s wyposaone w tradycyjne palenisko warstwowe
z mechanicznym rusztem tuskowym [3]. Typ paleniskasztu oraz sposob spalania zaled
rodzaju paliwa, tj. od sortymentu, wastoopatowej, ildci czesci mineralnej, wilgotnéci oraz
temperatury spiekania, ghinigcia i topliwasci czesci mineralnych (popiotu). W paleniskach
rusztowych (warstwowych) spalanie paliwa stategohedzi w warstwie zaleggej lub
przemieszczage] st na ruszcie(rys. 1.2.) Paleniska z mechanicznym rusztersmawym
naleza do najbardziej rozpowszechnionych zmechanizowanysdienisk w kottach
cieptowniczych, przemystowych — zaréwno wodnychijakrowych. llg¢ spalonego wgla na
ruszcie jest regulowana zaréwnegioscia rusztu, jak i grubdeia warstwy wegla ustalanej
przez warstwownig

zapotrzebowanie
powietrza

S

Rys. 1.2. Schemat spalaniegha na ruszcie tamowym: 1 — suszenie, 2 — odgazowanie, 3 —
spalanie, 4 — popiot [14]

Kotty pytowe

Kotly pytowe zwane te komorowymi, przystosowane slo spalania paliwa statego
zmielonego i w postaci pylu wdmuchiwanego za pamtzwv. powietrza pierwotnego do
komory paleniskowej. $Sto dwze jednostki projektowane na wielkie wydajoip wielokrotnie
przekraczajce maliwosci kottbw rusztowych. Znalazty one zastosowanie wgié
w energetyce. Obecnie budowanekestty o wydajndci pary nawet do 2800 t/h (ok. 780 kg/s)
w blokach o mocy 1360 MW) [25]. Kotly pylowe ze wedu na dua réznorodndé
klasyfikowane s wedtug ré@nych kryteriow. Rania sie migdzy sola budows komory
paleniskowej, parametrami roboczymi czynnika, spesoodprowadzeniauzla czy sposobem

obiegu czynnika roboczego.



Ze wzgkdu na budow rozr&nia sk kotty pytowe:

» jednociagowe (wieowe) — w ktdrych wszystkie przegrzewacze pary igopelwacz wody
znajdup sie w jednej wigy nad komog paleniskow, budowanegzazwyczaj o wyszych
wydajnaciach.

* dwuciagowe — 0 budowie tamanej, w ktérych przegrzewaay p podgrzewacz wody
znajdug sie w tzw. przewale i drugim ggu kanatu spalin.

Ze wzgkdu na parametry robocze roznta st kotly pytowe:

» niskopkzne i sredniopezne (cknienie robocze pary do 8 MPa) rzadko spotykane jako
kotly pytowe, znacznie gZciej jako rusztowe,

» wysokopezne (cknienie robocze pary ponad 8 MPa), temp. pary 5800:°C,

» nadkrytyczne (énienie pary przegrzanej ponad 22,5 MPa), temp. pangad 600 °C.

Ze wzgkdu na sposéb usuwariazla z komory paleniskowej kotty pylowe dzielg sia:

» kotly z odprowadzenieruzla w stanie statym,

» kotly z cieklym odprowadzenietuzla.

Obecnie eksploatowane pytowe kotlty energetyczriejduocy dzieli s ze wzgédu na obieg
czynnika roboczego na trzy zasadnicze grupy:

» kotly walczakowe z naturadincyrkulach w ukladzie parownikowym, gdzie przeptyw
czynnika niezbdny do chtodzenia rur parownika determinowany jéghica cigzarow
wiasciwych wody i pary nasyconej; kotty takie magy¢ stosowane w przypadkusnienia
w walczaku nieprzekracz@iego 16 MPa (powagj ktérego przeptyw cyrkulacyjny
w uktadzie parownikowym jest niewystarcggim do chtodzenia ekranu) w blokach
energetycznych do okoto 240 MW,

» kotly walczakowe lub bezwalczakowe z wymusgayrkulach, gdzie dodatkowy obieg
czynnika w strefie parownika wymuszony jest przemnp; cyrkulacyjra zabudowas
w gtownym uktadzie parownika i praagh w catym zakresie obgien; w takich uktadach
odparowanie wody nagiuje w walczaku lub pionowej butli wodooddzielacza
separatora;

» kotly przeptywowe, bezwalczakowe o nieustalonymkoien odparowania, ktére magjak
dobrany system przeptywowy parownikee przeptyw wody oraz mieszaniny parowo-
wodnej rowny chwilowej wydajrigi kotta jest wystarczagy do chtodzenia parownika
w zakresie okrdonych obcizen kotta [25].

Kotly dwuciggowe walczakowe

Najpopularniejszym rozwraniem kottdbw pytowych stosowanych w polskiej eetyge 8
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kotty walczakowe z naturadrcyrkulach wyskpujace w typoszeregu: OP-650, OP-430, OP-380,
OP-230, OP-140, OP-70 prascg na wgiel kamienny (elektrownie: Rybnik, taziska,
Jaworzno lll, Dolna Odra, Siersza, tagisza) oraz-88B, OB-650 pracage na wgiel
brunatny. Najwksze z kottbw walczakowych to AP- 1650 ze wspomageyrkulach,
wspoétpracujce z blokami 500 MW pracujv Elektrowni Kozienice.

Kotty jednociagowe przeptywowe
Kotlty przeptywowe bezwalczakowe stosowane dla wymnggh wekszych wydajnéci
parowych wys{pujace w typoszeregu (dlaegla kamiennego):
* BP-1025 — Elektrownia Taiyuan (Chiny)
» BP-1150 - Elektrownia Opole,
oraz (dla wgla brunatnego):
*  BB-2400 Elektrownia Befchatéw (blok 858 MW),
»  BB-1880 Elektrownia Nikola Tesla (Jugostawia),
e BB-1345 Elektrownia now,
»  BB-1150 Elektrownia Belchatow,
*  BB-920 Elektrownia Obrenovac (Jugostawia).
Najczsciej proces spalania pylu w palenisku kotta komagw powinien przebiega
efektywnie (spalanie catkowite i zupetne), bez acjis z maliwie mal emisp zanieczyszcze
gazowych. W celu zapewnienia \éavego procesu spalania pytueglowego kottach
pytowych, naley zapewnt intensywne wsgpne mieszanie pytu gglowego z niewielk iloscia
powietrza, dtugi okres przebywania w pierwotnejscz ptomienia charakteryzagej st mah
zawartdcia tlenu i wysolg temperatuy oraz optymalny nadmiar powietrza doprowadzonego do
komory paleniskowej z wégiwym podziatem na powietrze wtérne i do dysz OFA.
Spalanie mieszanki pytowo-powietrznej w komorzeepelkowej kotta mazna podzielt na trzy
etapy:
l. suszenie, odgazowanie i zaptoastek weglowych, co trwa 0,20,3 s,
Il. intensywne spalanie mieszanki pytowo —powietrznejpmecagu 0,51,5 s na
drodze 1-5 m, z wytworzenierra ptomienia o temperaturze 150600 °C,
M. dopalanie grubych gstek wegla i schtadzanie spalin w czasie3ls na diuggci 2/3
komory spalania.
Komory paleniskowe kottéw pytowych maaprzekroj kwadratowy, prostatay, szécio- lub
o$miokatny. Sciany komory paleniskowejaswylozone ekranami odbietgjymi ciepto od

ptomienia, gtdwnie przez promieniowanie,adst nazwa kociot opromieniowany [14].
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W zaleznosci od usytuowania palnikbw wytdia st nasgpujace rodzaje palenisk pytowych:
z palnikami néciennymi, palnikami stropowymi i palnikami narymi (rys. 1.3.).

a) b) c)

00O
000

Rys. 1.3. Typy palenisk w kottach pytowych: a) mikami czotowymi, b) z palnikami
stropowymi, ¢) z palnikami nahaymi [14]
Ze wzgkdu na sposOb mieszania powietrza wtdrnego z pyteghowym, palniki pytowe dzieli

Sie na wirowe i strumieniowe.

Kotty fluidalne

Cyrkulacyjna warstwa fluidalna CWF — (ang. Circingt Fluidized Bed CFB) jest
obecnie coraz gZciej stosowana w technologii chemicznej, w proces$aakingu, w przemie
petrochemicznym, reakcjach syntezy, suszarnictwigz qorzede wszystkim w procesach
spalania paliw statych w celach energetycznychcédy spalania w cyrkulacyjnej warstwie
fluidalnej @1 obecnie jedsm z najszybciej rozwijanych technologii fluidyzage wzgédu na
doskonate wyniki wymiany ciepta w warstwie fluidejnmaliwosci spalania rénych rodzajow
paliwa, pocawszy od wgla oraz ranych rodzajow biomasy na odpadachmd&mc a take
niskie emisje ditlenku wgla, ditlenku siarki oraz tlenkdw azotu. Jest toe@mbe jedna
z najczystszych technologii spalaniegha [26)].
Fluidyzacja jest najszerzej znanym i opisywanymwufdzowym procesem przeptywowym.
Prace nad technolagifluidyzacji zostaly rozpoeze 16 grudnia 1921r., kiedy niemiecki
naukowiec Fritz Winkler zauwvegt ruch ziarnek pod wptywem powietrza przypomitgj ciecz
[27]. Ten niewielki eksperyment zapatzwat rozwoj nowego procesu zwanego fluidyzacj
Pierwszym istotnym zastosowaniem fluidyzacji bydqes zgazowaniaagla przeprowadzony
w 1926 r. przez Winklera [28]. W latach 40-tych XXeku fluidyzacja zostata zastosowana
w katalitycznym krakingu ,Fluid Catalic Cracking@&) [29] przez Warena Lewisa i Edwina
Gillarda z MIT przy produkcji wysokooktanowej bemsplotniczej. Poszukiwanie lepszych
i skuteczniejszych rozwzah umazliwiajacych spalanie paliw gorszej jaki, nienadajcych si

do tradycyjnych palenisk kottéw spowodowate, ztazem fluidalnym zacga interesowa si¢
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energetyka [3].

Fluidyzacp nazywamy specjailnmetod zetknecia st fazy state] z fag gazowy lub ciekh

w procesach technologicznych [30]. Proces ten poleg zawieszeniu rozdrobnionego ciata
stalego w turbulentym ruchu, w pheym od dolu strumieniu powietrza (rys. 1.4.).
Gazodynamik zloza fluidainego ména opisé w nastpujacy sposob. Przepuszcaajprzez
nieruchom warstwe ziaren ciata statego, w kierunku ku goérze, czyr(piyn lub gaz) z coraz
wicksza pedkoscia powoduje si jego stopniow ekspansg. Po osignicciu pewnej
charakterystycznej pakosci przeptywu czynnika powoduje roziienie s¢ ziaren, tak,ze
zaczynaj sie one porusza Powstate zjawisko nosi nagwWluidyzacii, za predkaosé czynnika
przy ktorej to nagpuje nazywa sikrytyczm predkoscia fluidyzaciji [35].

ztoze stacjoname cyrkulacyjne transport
state zloze zfoze pneumatyczny
fluidaine fluidalne

A
—~
e
Qp

-
—
——
~—>|.l
—|

05-2m/s 2-3mls 3-7mls >7mls
predkosc przeptywu ga.iu

Rys. 1.4. Struktura mieszaniny gaz-ciato statelefzasci od predkasci przeptyw14]

Pierwsze zastosowanie technologii fluidalnej wepsarzaniu energii miato miejsce w 1976
roku, gdy w Riversville w USA uruchomiono pierwsag swiecie kociot fluidalny z warstw
pecherzow 0 mocy 108 MW. Punktem zwrotnym w rozwoju fluidedjo spalania byt rok 1985
iod tego czasu obserwujec sgwattowny wzrost liczby uruchamianych kottow flaldych
atake moc poszczegoélnych jednostek (rys. 1.5.). Obepoiead 60% catkowitej mocy
zainstalowanej nawiecie stanowg kotty z cyrkulacyja warstwg fluidalna. W kotle fluidalnym
zloze skiada si gtdwnie z czstek inertnego materiatu, jak popiot, piasek izssorbentu.
Czastki wegla stanowd tylko okoto 3 % catej masy za.

W energetyce zawodowej wykorzystywanepszede wszystkim kotty z cyrkuhgym ziozem
fluidalnym, ich zalety to: dia sprawné& spalania, mata emisja NOSO,, mazliwos¢ spalania
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paliw odpadowych i zdoli do uzyskania mocy bloku ponad 250 MVWajwazniejszymi
powodami rozwijania fluidalnej technologii spalanist konieczn& ograniczenia emisji
zanieczyszcze z kottdbw weglowych oraz potrzeba spalaniaggh coraz gorszej jaki.
Ograniczenie emisji NOi SO, powoduj szybki wzrost liczby tego typu kottow. W kottach
mniejszej mocy stosowane jegtherzykowe zige fluidalne [14].
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Rys. 1.5. Wzrost liczby uruchamianych kottéw i nebeltrycznej w instalacjach CHBO].
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Postp w projektowaniu i budowie kotow fluidalnych §wiecie miat réwnie duzy wptyw na
rozwdj tej technologii w Polsce. Obecnie w polskaaergetyce zainstalowanych jest i pracuje
ponad 20 kottow fluidalnych aéznej mocy 3100 MW.

Na uwag zastuguje fakt odnotowania przez ,Power MagazipeZegcie z klasycznych
pytowych na kotty fluidaine w PGE Elektrowni Turd®2]. Zdaniem ,Power Magazine”, po
zakaczeniu budowy kottow fluidalnych na wszystkich &ie blokach, elektrownia statagsi

najwigkszymzrodtem mocy nawiecie (1 500 MW) opartym na tej technologii [33].

Przeglad technologii fluidalnego spalania w warstwie cyrkiacyjnej
Podstawowego podziatu kottéw fluidalnych dokonsigeze wzgédu predkaosé przeptywagcego
czynnika w komorze spalania, sktad frakcyjny mataristanowicego warstw fluidalna oraz
cisnienia panujcego w komorze paleniskowej [34].
Pod tymi wzgtdami kotty fluidalne dzieli sina:

. kotly z pecherzykows warstwg fluidalng (BFBC),

*  kotly z cyrkulacyjra warstw fluidalna (CFBC),

. kotty z binarm warstw fluidalng (MSFB),

. kotty CIRCOFLUID,

. kotly z wewretrzng warstw fluidalna (ICFB).
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Spalanie w kottach fluidalnych wykazuje wiele zaletstosunku do procesu jaki przebiega
w kottach pytowych. Cech charakterystyczn paleniska fluidalnego jest taze w trakcie
spalania wgiel jest wymieszany z materialem inertnym (popiatelolomitem), ktéry stanowi
97+99 % masy warstwy fluidalnej przez co ina uzyské niska temperatuy spalania
wynoszca 780+870 °C, a wC poniej temperatury ngkniccia popiotu. Oprocz paliwowej
elastycznéci, kotty fluidalne wyr@niaja sie zmniejszoa emisp tlenkdéw azotu i zwizkéw
siarki w porownaniu do kottow pytowych lub innyclechnologii spalania. Dgki temu
technologia CFB zostata powszechnie zaakceptovedogg¢dna z najbardziej zaawansowanych

technologii przyjaznych cztowiekowgrodowisku.

1.2. Powstawanie sktadnikow toksycznych podczas dpaia

Spalanie i tworzenie i sktadnikéw toksycznych as procesami nierozdzielnie ze gob
zwiazanymi (rys.1.6). Ze wzglu na podstawoavrole, jaka spetniag i jeszcze bda spetni&

w niedalekiej przyszkei paliwa kopalne w produkcji energii, w transpergi w procesach
przemystowych, zmierza ido ograniczenia negatywnych skutkdw spalania tyaliw dla
srodowiska. Najbardziej efektywnmetod, ograniczania emisji sktadnikdw toksycznych jest
modyfikacja procesow spalania [16].

Zminimalizowanie powstawania sktadnikow toksycznyehczasie spalania moa
zrealizow& poprzez odpowiedaiorganizagi procesu spalania tzn. wybor waxtptakich
parametrow, jak wspoétczynnik nadmiaru powietrz@mperatura lub przez wprowadzenie
do obszaru spalania substancji absadygh toksyny w celu ich neutralizacji w chwili

powstawania.

weglowodory CxHy

tlenki siarki 80,, SO;

tlenki azotu NO, NO,, N,0O

tlenki wegla Co, CO,

Emisje ze spalania paliw

para wodna H,0

czastki stale popidt, sadza, koksik,
pierwiastki sladowe

Rys. 1.6. Emisje ze spalania paliw
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Tlenki azotu

Powstajce podczas spalania tlenki azotu tgONNO i NG, odpowiednio tlenek diazotu,
tlenek azotu i ditlenek azotu, wedtug starszej ieoingii zwane jako podtlenek, tlenek
i dwutlenek azotu [17]. Podtlenek azotyON- zwany jest gazem rozwesealaym [8]. Tlenki
azotu stanowi w przyrodzie bardzo liczni zréznicowary pod wzgédem budowy oraz
wiasciwosci grupe zwiazkdw chemicznych. Gtowne rodzaje tlenkédw azotu pajysych

w procesie spalania, ktore wprowadzomrneds atmosfery to tlenek azotu (NO) i dwutlenek

azotu (NQ). Tlenki te oznaczone$ako NG - mieszanina NO i N@ Podstawowe wilass§o

tlenkdéw azotu przedstawiono w tabeli 1.1.
Tabela 1.1. Tlenki azotu wg wzoréw chemicznych [8]

Nazwa tlenku Stopi@ utlenienia | Wzor | Barwa
Pigciotlenek dwuazotu (pentatlenek diazofyy N>Os Bezbarwny
Czterotlenek dwuazotu \Y 1D, Bezbarwny
Dwutlenek azotu (ditlenek azotu) \Y) NO | Bezbarwny|
Trojtlenek dwuazotu 1] O3 Bezbarwny
Tlenek azotu (monotlenek azotu) Il NO Bezbarwny
Podtlenek azotu (tlenek diazotu) I 2@l Bezbarwny

Przy definiowaniu emisji tlenkdw azotu dwodowiska, symbol N© oznacza mieszargn
tlenkéw azotu o niezdefiniowanym sktadzie [18+2Zaczenie NQw technice wynika gt,
ze emisg tlenkow azotu powstagych w procesach spalania oleesk jako produka NO
przypadaica na jednostk paliwa lub udziat NQw spalinach [21,22].
Zawsze pierwotnym produktem jest NO, natomiast, N€st produktem wtornym [17].
Zrodiem azotu do powstania NO jest Npowietrza oraz zweki azotowe zawarte w paliwie.
Mozna wyr&ni¢ trzy najwaniejsze mechanizmy powstawania N@ procesach spalania
[23]:

a. termiczny,

b. szybki (zwany take ptomieniowym),

c. paliwowy.
Tlenki azotu powstage z udzialem tych mechanizméw zwykte sidpowiednio nazywa
termiczne, szybkie i paliwowe [24]. Termiczne i Bkig NO, powstaj z azotu z powietrza,
natomiast paliwowe NOsa wynikiem utleniania zwizkéw azotowych w paliwie, najegciej

nazywanych azotem paliwowymeNang.fuel) Budow tlenkdw azotu przedstawia r§s7.
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Rys.1.7. Budowa tlenkéw daadqna podstawie Wikipedia)

Tlenki azotu powstaj przy spalaniu wszystkich rodzajéw paliw energetych. Powstaj
gtéwnie w rezultacie utleniania azotu zawartego awietrzu doprowadzonym do spalania
(NOx termiczne) oraz azotu zawartego w paliwie, w ktdrgnajduje s on w paliwie
w postaci zwazanej i dlatego bez trudém wchodzi w reake z castkami tlenu, tworgc
NO, ktéry dalej utlenia gidapc NO, paliwowy [38+40]. Spérdd wymienionych trzech
rodzajow NQ, tzw. NQ, szybkie, § mato istotne w paleniskach kottéw [41,42].
Najwickszy udziat w catkowitej emisji tlenkdw azotu podszspalania wgla, w przypadku
gdy temperatura na wylocie z paleniska wynosi 1:1A@200 °C maj paliwowe tlenki azotu,
powstagce w wyniku utleniania azotu zawartego w paliwieoz&state mechanizmy
tworzenia NQ maj znaczenie mniejsze [43]. Jednak w przypadku salsyli zwlaszcza
kamiennych, kiedy to temperatura na wylocie komgrgleniskowej mge znacznie
przekracza 1400 °C, udziat termicznych tlenkéw azotu vwyria rasnie.

W wyniku prowadzonych prac badawczych opracowanelevmetod ograniczenia emisji
tlenkow azotu, ktére podziélmazna na dwie zasadnicze grupy:

* metody pierwotne, poleggje na ograniczeniu i$ci tlenkdw azotu wytwarzanych

w procesie spalania,

* metody wtdrne, polegae na usuwaniu tlenkéw azotu z gazoéw spalinowych.
Podstawow zalety metod pierwotnych obaénia emisji tlenkéw azotu zwanych réwhie
niskoemisyjnymi technikami spalania (ah@w-NG, combustion systemsa o rzad mniejsze
koszty inwestycyjne oraz mate koszty eksploatacywneporownaniu z kosztami metod
wtornych, do ktorych zalicza gimetody z wprowadzeniem dodatkowych czynnikow
redukupcych do kotta lub metody katalityczne SCR i niekgtezne SNCR) [23].

Metody pierwotne
W metodach tych, w ktorych reorganizacji podlegacps spalania w komorze paleniskowej
mozliwe s do osagniecia dwa zasadnicze cele [25]:

— obnizenie stopnia konwersji azotu (z szeregu azkdw zawartych w paliwie) na
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paliwowe tlenki azotu w wyniku obienia koncentracji tlenu w obszarze spalania,
— ograniczenia powstania termicznych tlenkéw azotwymiku obnizenia temperatury

w obszarze spalania
W metodach pierwotnych kontrolowanie emisji NQ@olega na optymalizacji procesu
spalania, stopniowaniu powietrza do spalania (pielder lub dwustopniowe spalanie -
rys.1.8a,b.). Optymalizacja procesu spalania polegadpawiednim dostosowaniu proporciji
spalanego paliwa iutleniacza oraz zastosowaniuowtuoniej konstrukcji komory
paleniskowej, ktéra unitiwia doktadne wymieszanie obu tych reagentow. a&im naley
pamkgtat 0 tym, ze zwkkszenie wspoétczynnika nadmiaru powietrza ¢ksza wprawdzie
szybka¢ utleniania azotu zawartego w paliwie i powietrograniczaic obszary komory
paleniskowej, w ktorych nagiuja procesy niezupelnego spalanizgha potrzebnego do
redukcji powstatego NO
Selektywna niekatalityczna redukcja NOSNCR polega na iniekcji amoniaku do komory
spalania. Proces redukcji tlenkdw azotu z neljsra wydajndcia przebiega w zakresie
temperatur 8061000°C. Metoda ta umadiwia obnizenie tlenkdw azotu o 4@0%.

a)

Stopniowane powietrze

Powietrze
—i Y _
Paliwo A< A>1

b)

Slopniowane powieirze

Powietrze
—_—— “'

Pawo| 421 ™1 A< ~lidel
—]

Dodatkowe paliwo

Rys. 1.8. Metody pierwotne redukcji NO

Metody wtorne redukcji tlenkdw azotu obejradijwie podstawowe grupy zagaditie

Grupa pierwsza obejmuje selektywna redelcatalityczry (SCR), ktdra polega nazyciu

amoniaku jako gazu redukcyjnego w obesmndkatalizatora. Tlenki azotu ulegaprzemianie
na azot i wod, a wiec obogtne sktadniki atmosfery. Proces ten wymaga temperajazow

150-400 °C, w zalenosci od aktywndci zastosowanego katalizatora [44]. W zakresie tych
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temperatur amoniak jest skutecznym reduktorem, wzapgacym przebieg reakcji
w obecndci tlenu. Stwierdzonaze tlen zawarty w spalinach nawet przyspiesza prgifs
Zaleznos¢ koncentracji N@ w spalinach od temperatury w palenisku przedstaysa1.9.
Mozna zauway¢ szybki wzrost termicznych NOw miak wzrostu temperatury —
w temperaturach wagzych od ok. 1800°C i§6 powstatych w ten sposob tlenkéw azotu jest
wigksza nk utworzonych z azotu paliwowego. Ttumaczy to faktstypowania najwgkszej
emisji NQ, w kottach z cieklym odprowadzenieruzla.
Nowym problemem materialowym znacznie utrudiaggn niezawoda eksploatagj kottow,
ktory ujawnit se w ostatnim czasie w elektrowniach i elektrociephiach, jest prz§pieszone
niszczenie korozyjne rur w paleniskach kottowyclzamstalowanymi niskoemisyjnymi
palnikami LNB [44].
2000
N,

migim
1500

Eam] - tarmicne
] - paliwowa
EEE - sIybkia

1000 ¢

Temperatura w obszarze spalania, *C

Rys. 1.9. Zalnaos¢ koncentracji NQw spalinach od temperatury w palenisku [86]

Obecndé¢ NOx w atmosferze jest szczegolnie aitiwa dla srodowiska. Co prawda, takie
pojecia jak srodowisko naturalndub czyste powietrzea dyskusyjne, jdi rozpatryw& je
w odpowiednio diej skali czasu, powodowane przez cztowieka antrepng emisje
w ostatnim czasie znagzo wplywah na nasze&rodowisko [17]. Emisja N§ zachodzi na
skutek zjawisk naturalnych, jak i w rezultacie daiiaosci cztowieka, jednak ta ostatnia jest
bardziej niebezpieczna ze wegdl na jego wysokie lokalneggenia. Z kolei podtlenek azotu
N2O, przenika do stratosfery, niszczy warstazonu i przez to przyczyniagstdo wzrostu
efektu cieplarnianego [16].

Polska jest modelowym krajem do weglaaia czystych technologii eglowych. W Polscea
93% energii elektrycznej pochodzi zgla. [7].

Konieczn@¢ ograniczenia emisji gazéw cieplarnianych wynikanme przygcia przez Polsk

Dyrektywy Parlamentu Europejskiego B009/28/WE w sprawie promowania stosowania
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energii ze Zzrédet odnawialnych (3x20) z 23 kwietnia 200%onieczng¢ stosowania
ograniczé emisji przez krajowy system elektro-energetycziyywiwa z przygtych Dyrektyw
UE:

. Dyrektyw Rady 96/61/WE z 24 wrg@a 1996r. w sprawie zintegrowanego
zapobiegania zanieczyszczeniom i ich kontroli (tzyrektywa IPPC — Integrated
Pollution Prevention and Control)

. Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady 2001/8B/%/23 padziernika 2001r.
w sprawie ograniczenia emisji niektorych zanieczysz do powietrza z diych zrédet
spalania paliw (tzw. dyrektywa LCP)

. Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady 2001/8B/%/23 padziernika 2001r.
w sprawie krajowych limitow niektérych zanieczysetzlo powietrza (tzw. dyrektywa
NEC) oraz

. Dyrektywy IED kczacej wymienione powsiej dyrektywy.
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2. Urzadzenia pomocnicze kottow i ich rola w procesie pratkcji energii

Prawidlowa praca elektrowni wymaga udzialu nie dyligibwnych urzdzen (kotty,
turbozespoty), lecz rowniewielu uradzen pomocniczych kotta takich jak miynyegiowe,

wentylatory powietrza i spalin, podgrzewacze porzei spalin, elektrofiltry, ozlizlacze etc.

2.1. Obrotowe podgrzewacze powietrza typu LUVO
Na zastosowanie podgrzewaczy powietrzayosic dwie przyczyny [36]:
e wprowadzenie regeneracyjnego podgrzewu wody zasdpj (190+275°C); co
zmniejszytlo wielké¢ powierzchni ogrzewalnej podgrzewacza wody, agcwi
ograniczyto maliwos¢ wykorzystania ciepta zawartego w uchacizch spalinach;
» korzysci wynikajace z zastosowania w paleniskach i mtynach podggmpewietrza
(wstepne osuszenie paliwa, poprawa warunkow zaptonu alagm paliwa
w palenisku), co ma wplyw na zmniejszenie straty lotowe] (zwikszenie
sprawndgci) kotta.
Dzigki zastosowaniu podgrzewacza powietrzackara s¢ sprawnd¢ kotta o 1% na kade
15+25 °C przyrostu temperatury powietrza [36].
Podgrzewacze powietrza dzesic na rekuperacyjne i regeneracyjne. W pogrzewaczach
rekuperacyjnych nie ma ¢xi ruchomych, a wymiana ciepta odbywag spoprzez
powierzchnie metalowe (rury i ptyty) z jednej styoomywane spalinami a z drugiej
powietrzem. W podgrzewaczach z rur stalowych gladkispaliny ptya wewmntrz
pionowych rur osrednicach 25+51 mm, zamocowanych nadach w poziomychkcianach
sitowych (rys.2.1.). Powietrze przeptywa na zewtrz rur, poprzecznie do ich osi.
Podgrzewacze rekuperacyjne ptytowe veykonane z blach o kramziach powyginanych
tworzacych kieszenie (szczeliny), w ktérych na przemidyng spaliny (pionowo) oraz
powietrze (poziomo).
Regeneracyjne obrotowe podgrzewacze powietrza (RQ@¢R Ljungstroem (od nazwiska
szwedzkiego konstruktora Fredrika Ljungstréema)pswszechnie stosowane w kottach
energetycznych. Obrotowe podgrzewacze powietrzaaew&VO (z niem. Luft Vorwarmer —
podgrzewacz powietrza)stuza do podgrzewu powietrza doprowadzanego do komory
paleniskowej kotta i niezfuinego dla prawidlowego przebiegu procesu spalaréa do
podgrzewu powietrza transporoggo pyt veglowy do palnikow pytowych kotta.

Od wynalezienia w 1920 roku obrotowego podgrzewgoawaietrza, zasada pracy

(wymiana ciepta na zasadzie regeneracji) nie ulegmianie. Masa akumulacyjna
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podgrzewacza stanoyga pakiet odpowiednio pofalowanych blach umieszgebrw wolno
obracagcym sk wirniku, nagrzewa si w strumieniu gagcych spalin a nagbnie oddaje

ciepto w przeciwpgdowym strumieniu powietrza [37].

Rys. 2.1. Segment rurowego podgrzewacza powieltrza— wlot i wylot powietrza; 2,2" —
wlot i wylot spalin

Catas¢ zamknéta jest w obudowie, ktéra dii systemowi uszczelniezapewnia oddzielenie
strumienia spalin i powietrza od siebie oraz odcpémia. Wirnik podgrzewacza osadzony
moze by na wale o osi pionowej lub poziomej, a jegednica wynosi od 680+20 060 mm,
co odpowiada numeracji 1 + 36 wg typoszeregu SRM 28eznie od wielkdci maze zosta

on podzielony na 12 lub 24 sektory. Wypetnienienika maze sktada sie z 2, 3 lub 4
warstw elementéw grzejnych ackznej wysokéci 800+1900 mm. Uwzgbniajac warunki
pracy w OPP wyrénia st podziat nha garcy i zimny koniec [64]. Cylindryczna obudowa
wirnika pohczona jest z kanatami spalin i powietrza o progtokm przekroju (rys. 2.2.).
System uszczelnfe podgrzewacza zapewnia oddzielenie strumieni spghiowietrza od
siebie i od otoczenia. Szczegollnie rrarge na dzialanie agresywnegmdowiska § zimne
konce, w ktérych wysipuja procesy niskotemperaturowej korozji powodowaneeprz
agresywnesrodowisko siarkowe o punkcie rosyedrt 160C+200C [65]. Kosze grzewcze
goracego kaca wykonane gz elementow wysokai 300, 400, 500 mm, a kosze zimnego
konca wykonane & z elementdw o wysokoi 300 mm [82+84].Zazwycza] elementy
grzewcze zimnego kKea s wykonane z blachy o wkszej grubéci (0,8 + 1,2 mm) lub

z ceramiki.

Maksymalne temperatury podgrzewania powietrza wzmodpowiednio:
« dla palenisk rusztowych: 150+180 °C;
« dla palenisk pytowych: 300+380 °C.
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Wartasci wyzsze stosowane slla wegli brunatnych [66].

Powszechn@ stosowania w energetyce tego typu podgrzewaczaikeym maliwosci
zabudowania diych powierzchni wymiany ciepta w stosunkowo nieWwigj przestrzeni oraz
ze wzgetdu na niskie koszty inwestycyjne w porownaniu zymn typami podgrzewaczy
powietrza (podgrzewacze rurowe, ptytowe).

Spaliny Lazysko prowadzace owietr
wirmika T é o

System
regulacji
uszezelnien

Uszezelnienia
osiows

\Wisniec palczasty

Rys. 2.2. Schemat obrotowego podgrzewacza powiefli podstawie mat. ABB
Abgastechnik GmbH).

W instalacjach energetycznych obok klasycznych paslgaczy dwusektorowych (spaliny —
powietrze), maj zastosowanie podgrzewacze wielosektorowe:
» trzysektorowe — trisector (spaliny-powietrze pietmespowietrze wtorne),
» czterosektorowe — quadsector (spaliny-powietrzerwvetd- powietrze pierwotne -
powietrze wtorne),
» czterosektorowe — koncentryk (spaliny-powietrzerpane — spaliny - powietrze
wtorne).
Wybor typu podgrzewacza powietrza (dwusektorowgygektorowy, czterosektorowy) aie
si¢ bezpdrednio z konstrukaj paleniska kotta. Od konstrukcji paleniska 2zaleakie
parametry jak ilé&¢ powietrza, ilé¢ spalin, agresywrié chemiczna spalin, z#z@icowanie
cisnien (wielkos¢ podziatu: powietrze pierwotne, powietrze wtorr&j][
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W podgrzewaczach regeneracyjnych pdmajistotniejszych rzeczy jest trwétcelementéow
grzewczych oraz ich pojeméocieplna. Ta ostatnia zale od zastosowanego profilu blach.
Najbardziej typowe elementy grzewcze przedstawmmstaty na rys. 2.3.

Stosowanie rinych profili blach grzewczychrzutuje na zmiap powierzchni grzewczej
wymiennikOw ciepta. Stosowanie bardziej zoych profili z jednej strony zwksza
powierzchn¢ wymiany ciepta, za z drugiej powodujeze kosze o zionych profilach
szybciej ulegaj zanieczyszczeniu osadami zawartymi w spalinachpiecayszczone
elementy grzewcze powodugwickszenie oporéw przeptywu powietrza lub spalin przez
podgrzewacz Ap) oraz wzrost obgzenia silnikdw wentylatoréw. Skuteczne usioie
osadow z powierzchni blach profilowanych jest kibpee i czesto maliwe dopiero przy

uzyciu specjalnych wysokag@iieniowych agregatow pompowych podczas postojaiasii.

Rys. 2.3. Typowe elementy grzewcze stosowane wzpa@gzach powietrza LUVO iw
podgrzewaczach spalin RAGAVO (Na podstawie mat. ARfastechnik GmbH)

2.2. Obrotowe podgrzewacze spalin REGAVO

Obrotowy, regeneracyjny podgrzewacz spalin REGAVD niem. Regenerative Gas
Vorwarmer — regeneracyjny podgrzewacz spatitg za zadanie odeléraiepto od gagcych
spalin surowych, a naginie podgrzé spaliny ju oczyszczone. Zasada dziatania
podgrzewacza spalin jest taka sama jak zasadaadidabodgrzewacza powietrza. Rica

polega na tymze w przypadku podgrzewacza spalin, czynnikiem gczgwm i ogrzewanym
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sa spaliny. Najpierw gaice surowe spaliny schiadzejsk podgrzewaj elementy (kosze)
grzewcze zamontowane w wirniku, ngstie po przejciu przez absorber w steekanatu
spalin oczyszczonych, wirnik oddaje ciepto schiodzn spalinom w celu uzyskania
odpowiedniej sity wyporu do komina. Proces podnoszdemperatury spalin realizowany
jest wiagnie za pomog specjalnego systemu regeneracyjnego podgrzewgetim $SAVO
(REGAVO) [70]. W szczegdblnych warunkach eksploatapmenty wymiennika ciepta
pracup w podwyszonych temperaturze e¢du 300C. W temperaturze tej nie istnieje
niebezpieczestwo przebiegu korozji elektrochemicznej ze wdgl na brak elektrolitow.
Jednake woéwczas, kiedy e&¢ elementow podgrzewacza oddaje ciepto, istniejelimosc
kondensacji pary wodnej iwyglienia korozji chemicznej. Schemat obrotowego

podgrzewacza spalin typu REGAVO pokazuje rys. 2.4.

!

Spaliny eczy=zozone
92°C

Spaliny T

MSOCZVIZCZON

135°C

sprei.
powietrze

Spaliny
MROCTYEECZOne
4C

Rys. 2.4 .Podgrzewacz spalin typu REGAVO (Na patstaat. ABB Abgastechnik GmbH)

Obecnie stosowane na wypetnienia obrotowych podgizey powietrza kosze, zbudowane
sa z blach profilowanych o grukoi od 0,5 do 1,5 mm. Gabaryty i masa wymiennikalaie
okreslane @ konieczr powierzchm podgrzewu oraz rozwzaniem konstrukcyjnym tej
powierzchni w jednostce afipsci. W celu zmniejszenia odipsci oraz czsciowo masy
obrotowego podgrzewacza powietrza przy zachowaarametréw pracy nmma zastosowa
bardziej zwarte rozmieszczenie powierzchni podgexaa. Zwgkszenie powierzchni

wiasciwe] jest maliwe poprzez zmniejszenie grudm blach i szczelin nedzy nimi. Jednake
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wadh tego typu rozwjzania jest zibonas¢ oczyszczania powierzchni nagrzewu przy ich
nieuniknionym zanieczyszczeniu [80+81].

Z punktu widzenia redukcji kosztow oraz optymalnegmoniejscowienia REGAVO
w instalacjach odsiarczania okoto 70% podgrzewaRBGAVO zabudowano w ukfadzie
z zimnym kacem u gory (wlot spalin surowych od dotu). Rogzeinie to niesie czasami za
soln niepaadane skutki. W przypadku niewstawe] pracy 10S istnieje ryzyko zwzane

z dostawaniem ei kropel wody i wilgoci oraz kondensatu z&ian kanatow spalin
odsiarczonych, znajdagych sé¢ powyzej REGAVO, bezpfrednio do podgrzewacza, co
czasowo mge powodowa nadmierna korogzj w rejonie wlotu spalin odsiarczonych.
W przypadku korozji konstrukcji gérnych koszy graeaych, wyeliminowane jest zagmenie
polegajce na spadaciu skorodowanych koszy w dot, g@ nie zachodzi obawaze
zakiécona zostanie z tego powodu praca bloku. Eienme@rzewcze podgrzewacza s
emaliowane, przez ca ®ne odpowiednio chronione przed korozja kwasiksiaego.
Zasadnicz roznica, w porownaniu do podgrzewaczy powietrza, jest gk rozciéczania
woda kwasu siarkowego, ktéry powstaje po stronie spasurowych i ktory jest
automatycznie, poprzez obrét wirnika, transportoyvato kanatu spalin odsiarczonych.

Rozcieiczony kwas siarkowy jest bardziej agresywny paigta korozji (rys. 2.5).
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Rys. 2.5. Zalnas¢ miedzy korozy Cortenu a koncentragjkwasu siarkowego. (Na podstawie
mat. ABB Abgastechnik GmbH)

Z tego wzgédu czsci REGAVO, na ktérych pojawia grozcienczony kwas siarkowy musza
by¢ zabezpieczone odpowiednimi powlokami antykorozgny Zasadniczo, nahy
stwierdzt, ze na zjawiska korozji bardziej, nha blokach opalanycheglem kamiennym,
nar&one 9 podgrzewacze zainstalowane na blokach opalanyeglem brunatnym

I w spalarniachsmieci. Jest to zwjzane z wyszy zawartdcia wody w spalinach, czego
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wynikiem jest wysza temperatura punktu rosy oraz powstawanie nozzo@ych, a wic
bardzo agresywnych kwasow, ktore gkdzap i przyspieszaj zjawiska korozji (rys. 2.6).

Z tego powodu dla podgrzewaczy blokéw opalanyaiglem brunatnym rekomendujegsi
zabezpieczenie wirnikbw na zimnym dau przez potéenie wykladzin antykorozyjnych
(ok. 306-350 mm) tzn. w rejonach 1szej koncentracji kwasu oraz wykonanie konstrukcji
koszy grzewczych ze stali stopowej (np. 1.4539 Wig)D

Nie s konieczne pokrycia antykorozyjne kanatéw wlotowysgalin surowych oraz innych
.Stref” goracych, gdzie stzenia kwasu siarkowega svysokie (>70 %), poniewakorozja na
tych powierzchniach jest niewielka, a pokrycia &otpzyjne mog dodatkowo ulega
negatywnym wptywom utleniania, zgzanego z panagym tusrodowiskiem. Nalgy jednak
zwrac& uwag;, zeby nie dochodzito do rozdiezania kwasu siarkowego w tych strefach
poprzez np. opary pochagtz z absorbera, podczas postoju 10S.

Z doswiadczeéh wiodacego w Europie producenta podgrzewaczy spalin REGAVynika,ze
jesli zawartg¢ wody w spalinach odsiarczonych na wlocie do poelgerza REGAVO nigdy
nie przekroczyta 150 mg/ Nin stopién korozji jest nieznacznie vigzy od korozji
podgrzewacza powietrza. Wiadomo jednak gndadczenia kilku polskich elektrowni (m.in.
Elektrownia Opole, Elektrownia Dolna Odra}e w rzeczywistych warunkach pracy
zywotnas¢ elementdw grzewczych zapewnieg poprawne warunki eksploatacji instalaciji,

wynosi 4-5 lat a nawet krocej.
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Rys. 2.6. Wykres korozji powierzchni stali w zateci od stzenia kwasu siarkowego
I zawartaici wilgoci [70].
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Badania przeprowadzone na koszach REGAVO w jedpaglskich elektrowni dowodgz ze
ramki tych koszy stanowte ptaskownik o gruldci 5 mm uleglty catkowitemu lokalnemu
zuzyciu juz po roku eksploatacji obrotowego wymiennika ciepf®,71]. Na badanych
podgrzewaczach w Elektrowni Opole z powodzeniers@st@no proponowane przez autora
pracy proby podziatu koszy grzewczych na dwie waysto powodowatoze w przypadku
korozji gérnej czsci blach wymianie podlegaty nie cate kosze leckdylvarstwa uszkodzona
zniszczona przez koragzj

Spaliny odsiarczone powinny opuszézabsorber w stanie catkowitego schiodzenia
I nasycenia. W przeciwnym wypadku w wodzie unosgdoepodgrzewacza nagtuje wzrost
koncentracji chlorkéw, powodag korozg chlorkows czeséci podgrzewacza wykonanych ze
stali nierdzewnej. Gorsze warunki pracy 10S blokdpalanych wglem brunatnym pogbia
fakt, ze pyt ze spalania ggla brunatnego ma wdaiwosci podobne do cementu (puzzolanic)
mogace powodowa zjawiska masowego tworzeniag sisadéw na demistrze i podgrzewaczu.
Dodanie kamienia wapiennego do spalin surowychiarmmniejszy lecz nie wyeliminuje
catkowicie atakow korozji. System podgrzewaczy islyat spalin typu Ljungstrom ® jest
obecnie najlepszym systemem pod wdgim technicznym i ekonomicznym. Szczegoln
uwag: nalezy jednak zwrdal na demister, ktorego nieefektywna pracazenby¢ powodem
szybkiego zatykania @i i powanej korozji podgrzewacza. Bazugj na zebranych
doswiadczeniach z eksploatacji, $iowody unoszonej do podgrzewacza z absorobera przez
demistry ma decydagy wptyw na posipy korozji i warunki eksploatacyjne podgrzewacza.
Badania proceséw niszczenia emaliowanych blach itopanych po 3 latach eksploataciji
wykazaty ich katastroficzne niszczenie w strefiezégo kaca. Ustalonoze miejscami
krytycznymi rozwoju procesow korozyjnych &rawedzie blach oraz powierzchnie ptaskie

zawierajce liczne pory emalii [67-68].
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3. Proces odsiarczania spalin

Czionkostwo Polski w Unii Europejskiej zobawuje nas do dalszego ograniczania emisji
SO,. Wielkos¢ emisji reguluje dyrektywa LCP (Large Combustiorari®) oraz Il Protokot
Siarkowy. Wedtug tych dokumentow emisja dwutlenkarls po roku 2008 ze wszystkich
zrodet obgtych dyrektyws LCP czyli jednostek wkszych nk 50 MW nie mae byt wicksza
niz 265 ty. Mg SQ. Obecny poziom emisji to okoto 800styMg SG [51]. Warto
przypomni€, ze na pocztku lat 80 dwudziestego wiekwdzna emisja dwutlenku siarki
w Polsce wynosita ponad 4 00G.tyg SGQ, a na pocgku lat 90 okoto 2 700 ty Mg SGQ
[52]. Dyrektywa LCP dodatkowo wprowadza ogranicaedia jednostek powgj 500 MW.
Nie mog, one posiadawyzszej emisji jednostkowej Ai130 mg/ni [51]. W myél dyrektywy
LCP w najblzszym czasie trzeba zredukavamisg SO, trzykrotnie. Ponadto uzyskanie
wyzszych skuteczrioi redukcji SQ, ktére lzda musiaty by oskhgane, dodatkowo wymagaj
znacznych nadmiaréw wapienia. Taki stan rzeczyzenaoprowadzi do szybkiego
wyczerpania s zasobéw wapieni, jak rowniedo degradacjisrodowiska naturalnego.
Szacuje €, ze dosgpna ilas¢ wapieni w Polsce to okoto 2 089 000 000 Mg, alkkay

nieznaczna e&¢ tej ilosci moze petné role znakomitych sorbentéw dwutlenku siarki [76].

Powstawanie tlenkow siarki

llos¢ powstajcych tlenkéw siarki zalana jest od zawarfei siarki w substratach, od
wartasci opatowej, temperatury procesu spalania, wspolsika konwersji siarki do S{praz
od stosunku nadmiaru powietrza. Biopod uwag spalanie statych paliw kopalnych, siarka
w weglach gtéwnie wysipuje w trzech grupach zwakow, a mianowicie w pirycie (Feb
w zwiagzkach organicznych i1 bardzo nieznacznycBalach w siarczanach (Cag(reSQ,
NaSQ, K;SQy). Podczas nagrzewaniggla zwhzki siarki ulegag rozktadowi. Podstawowe
reakcje rozktadu zwikdéw siarki zawartych w substancji mineralnej pistadiap kolejne
rownania w tabeli 3.1,
Siarka organiczna jest wyzwalana w rezultaciezahych reakcji, gtownie w formie
dwutlenku siarki S@ W czasie spalaniaagla konwersja siarki do tlenkoéw siarki dochodzi
do 90+95%. Reszta siarki pozostaje w popiele iastzymywana w kotle poprzez zwmanie
jej przez CaO zawarte w paliwie [18]. Okoto 1+3sdbpowstatego S@podlega dalszemu
utlenieniu do S@ ze wzgédu na to,ze cata siarka ulega utlenieniu z gory ramy
przewidzie€ ilosci powstatych tlenkow siarki podczas spalania rowagowego. Proces
powstawania Sgprzebiega wedtug reakcji (3.1):

SQ+¥% G =SG (3.1)
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Tabela 3.1.Reakcje rozktadu zwkdw siarki

Zwigzek Reakcja Temperatura procesu [°C]
Piryt: FeS 2FeS$+11/2G,— Fe O3 + 4SQ 400+500
CasQ CaSQ— CaO + S@ 1180
_ MgSO, MgSQ,— MgO + SQ 1125
Slarezany:| rogq), Fe(SQ):— FeOs+ 3SQ 4800
N&SO, N2SOy(l) — NaSO(9) 8840

Zmniejszenie emisji SOz procesOw spalania paliw statych daoby¢ realizowane trzema
sposobami:

. przez czyszczenie paliwa lub jego wzbogacanie,

. wprowadzenie sorbentéw S@o strefy spalania,

. odsiarczanie spalin odlotowych [45].

Klasyczne metody oczyszczaniggla pozwalag na usuwanie ok. 30% siarki przy koszcie
$(2+3)/t. Zmniejszenie zawadd siarki ponkej 0,5% mas. jest nieekonomiczne i nie
rownoway premii ok. $10/t, jak mazna uzyské za wegiel niskosiarkowy. Zreszt do tego
konieczne jest die rozdrobnienie wgla, ktory nasipnie trzeba by brykietowta

Usuwanie siarki w trakcie spalania realizowane pgez wprowadzenie do strefy spalania
kamienia wapiennego lub dolomitu, mniej kosztownyslrbentéw w poréwnaniu
z sodowymi. Odsiarczanie spalin odlotowych wzytth kottach (>100 MW) opalanych
weglem lub rop odbywa st przez usuwanie Sxe spalin w celu zapolzenia ich emisji do
atmosfery. Spadd kilku klasyfikacji, najczsciej stosowany podziat wy#hia nastpujace
metody odsiarczania spalin:

* metoda sucha, w ktorej stosuje siiekcje suchego sorbentu $@o kanatu spalin
lub reaktora,

* metoda potsucha polega na iniekcji sorbentu w gostetworu lub zawiesiny do
kanatu spalin odlotowych lub specjalnej konstrukagaktora, ktére w trakcie
procesu odsiarczania ulegayysuszeniu,

* metoda mokra, gdzie sorbent — reagent, jak i priydodtsiarczaniaasswilgotne.

Przetomowy krokiem w procesach odsiarczania byiostalowanie skruberow na patku
lat 30-tych w zlokalizowanej w Londynie fabryce &ate’a [50]. Nagpnie przetom lat 50
i 60-tych przyniost intensywne poszukiwania i badanetod odsiarczaniaggla przy wyciu
wapna lub wapiennego kamienia. W 1967 roku opracowmetod, ktéra polegata na
dodaniu CaC@do paleniska. Mieszanina ta przy wysokiej temperat reagowata, o
CaSQ oraz CaSQ@
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Pomimo tego,ze weglan wapnia mzna opisa prostym wzorem CaSQOw przyrodzie
wystepuje on w ranych odmianach polimorficznych. Najbardziej zagest kalcyt (od
lacinskiej nazwy calx - wapno). Czysty chemicznie kajegt 56% mieszanintlenku wapnia

i 44% dwutlenku wgla. Czysty kalcyt jest bezbarwny lub mleczno hiahprzerane kolory,

w ktérych mana zobacz§ kalcyt s efektem domieszek. Odmiapolimorficzry kalcytu jest
aragonit. Nazwa pochodzi od Aragonii w Hiszpanilzig po raz pierwszy zostat odkryty
i opisany. Podobnie jak kalcyt czysty aragonit 8606 mieszanip tlenku wapnia i 44%
mieszanin dwutlenku wegla. Jest twardszy wg skali Mohs’azrkalcyt, a twardéc ta wynosi
3,5+4 (dla kalcytu 3). Posiada réownievicksz gestosé¢ ktéra wynosi 2,93 g/cn? (kalcytu
2,6-2,8 glcni). Wyskpuje w przyrodzie jeszcze jedna odmiana polimorficnazywana
vaterytem (od nazwiska niemieckiego mineraloga Higia Vatera, odkrywcy tej odmiany).
Vateryt posiada najwksz rozpuszczaln@ ze wszystkich odmian gglanu wapnia. Z punktu
widzenia odsiarczania vateryt posiada najlepszesom@sci sorpcyjne dwutlenku siarki
jednak jego wyspowanie w przyrodzie jestadowe, a przetwarzanie kalcytu w vateryt jest
niezwykle trudne [3639].

Istnieje w Polsce odmiana wapienia, atrakcyjnegd wagkdem maliwosci stosowania go
w odsiarczaniu spalin nazywana trawertynem. Tramerjest martwig wapienn
pochodzenia chemicznego, jest gkghsno zabarwiar) porowas powstah w wyniku
wytracania kalcytu z woédirédlanych lub rzecznych, najgziej w obebie wodospaddw.
W Polsce ziga trawertynu wyspuja rejonie Dziatoszyna, a eksploatowareve kopalni
Raciszyn. Cechuje je bardzo wysoka cz§&tavahajca seé w granicach nawet 95+99%.
W swiecie jak i w Polsce trawertynzywany gtéwnie jest w budownictwie jako materiat
zdobniczy [78].

Weglan wapnia CaC®wprowadzony do komory rozpadagsna tlenek wapnia CaO
i dwutlenek wegla CQ. Tlenek wapnia lub jego e& ulega reakcji z dwutlenkiem siarki $0
tworzac najpierw siarczyn, a nagihie po utlenieniu siarczan wapnia. Natomiast
wprowadzony do komory hydrat Ca(QHJega dehydratacji rozpadajsk na tlenek wapnia

i wode a nastpnie reaguje z dwutlenkiem siarki. Pavsyge reakcje obrazuje rys.3.1.
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Ca(0OH), }-\_q CaCo,

Rys. 3.1. Schematziania siarki [79]

3.1. Sucha i pétsucha metoda odsiarczania spalin
W metodach suchych odsiarczamsia, spalin wdmuchiwany jest zmielony sorbent (kamie
wapienny, kreda, dolomit, wapno hydratyzowane). b8ot mae by doprowadzany
bezpdrednio z wglem, z powietrzem wtornym lub systemem specjalnggbz. Proces
odsiarczania metadsuchy mazna opisa nastpujacymi reakcjami chemicznymi:
Kalcynacja rozdrobnionego wapienia, ktérego gtéwsigadnik CaCe ulega rozktadowi
zgodnie z reakagj

CaCg = CaO +CQ (3.2)
Wskutek wysokiej temperatury panogj w komorze paleniskowej kotla, kamigvapienny
rozktada st i powstaje tlenek wapnia CaO oraz dwutlenelgla CG. Tlenki siarki SQ
i SO; wiazane g przez tlenek wapnia dgj siarczany i siarczyny wapnia. Proces ten
przebiega wedtug nagtujacych reakcji:

CaO + SQ = CaSsQq, (3.3)

CaO + S@=CasQ. (3.4)
Efektywnym sorbentem jest réwiievapno palone lub hydratyzowane w strumieniu spalin
schiodzonych do temperatury akszej o 10+15°C powgj temperatury nasycenia par
wodm. Typowe sprawngei odsiarczania wynogzu 40+80%. Metoda jest jednak ktopotliwa
w eksploatacji i przewidziana dladich, istniejcych instalacji kottowych.
Najbardziej jednak rozpowszechnipwsréd metod suchych odsiarczania spalin jest metoda
nazywana Eurnace Sorbent Injection - FSIPolega ona na wdmuchiwaniu sorbentu do
komory spalania kotta w obszar optymalnych temperamaliwiajacych szybkie zagie
procesu odsiarczania spalin [53+56]. Jest memdajmniejszych naktadach finansowych,
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a prowadzenie procesu odsiarczania spalin jestwyide proste. Istat dziatania suchej

metody odsiarczania spalin przedstawiono na rys.3.2

SORBENT

ELEKTROFILTR

PALIWO
| =>

N’

Rys. 3.2. Schemat suchej metody odsiarczania gd&ljn

Wydaje s¢, ze koniecznym jest stosowanie nie tylko sorbentowpieranych opartych na
wapieniach kopalnych. Znaczne potencjalne zasobpniaaznajdui sie w odpadach
paleniskowych np. w tzw. popiotach wysokowapniowycky np. produktach po potsuchych
metodach odsiarczania spalin. Rocznie mamy do weyktania ok. 1 miliona Mg [77].
Koniecznym te wydaje s¢ stosowanie metod aktywacyjnych, ktére podaostasciwosci
sorpcyjne wapieni wzgtlem dwutlenku siarki, tym samym ogranicdos¢ potrzebnego
wapienia do zwizania dwutlenku siarki.

W metodach potsuchych odsiarczania spatidrej schemat pokazano na rys. 3i3ywa sk
sorbentu w postaci zawiesiny mleka wapiennego Hamggo do kanatu spalin lub reaktora
procesowego, suszarki rozpytowej lub fluidalnej.niéazyszczenia w pierwszym etapie
absorbuyy sic w roztworze lub zawiesinie. @ztki state w zawiesinie gtonej Ca(OH) do
30% mas. posiadayozmiary rzdu 5-50 um. W trakcie suszenia kropel zawiesiny zachodzi
proces odsiarczania take produkt stanowi suchy proszek siarczynu i siarez@apnia, przy
réznym udziale popiotu, co wynika ze stopnia odpylegéeow przed odsiarczaniem. Tego
rodzaju posta produktu wymaga stosowania jako odpylaczackeovego elektrofiltru lub

filtru tkaninowego.
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Rys 3.3. Schemat instalacji odsiarczania spalin odket potsucly: 1 — odpylacze-

elektrofiltr/filtr tkaninowy, 2 — stacja przygotowa mleka wapiennego, 3 — reaktor
odsiarczajcy — suszarka rozpytowa/fluidalna [45]

3.2. Mokra metoda odsiarczania spalin

Odsiarczanie metodami mokrymi prowadze¢ sia pomog sorbentu cieklego w postaci
zawiesiny lub roztworu zwykle w absorberach natoygich, barbotzowych i w mniejszym
stopniu pétkowych. Absorbery z reguty umieszczan®a elektrofiltrach [45]. W metodzie
mokrej odsiarczania absorbentem mmoby wodna zawiesina wapnia (tzw. metoda
wapniowa) lub kamie wapienny (metoda wapienna), a produktemdavym jest siarczan
wapnia. Skuteczrio procesu zaley od stosunku stechiometrycznego Ca/S. Zastosowanie
dodatkowego etapu utleniania powoduje, produktem procesu jest czysty gipsddey
produktem handlowym, co znakomicie poprawia efékin@miczny procesu odsiarczania.
Sparéd metod mokrych najszersze zastosowanie zrgjdefody mokre wapniowe, oparte
na stosowaniu jako sorbentu Skamienia wapiennego lub wapnia. Schemat takiepdhet
pokazano na rys. 3.4.

Wapno hydratyzowane Ca(OHjest bardziej reaktywne ale kilka razy gsme od kamienia
wapiennego. Metody wapniowe $1ajlepiej opanowane technicznie zywane w daych

obiektach energetycznych.

Poréwnanie metod mokrych i suchych

Porownanie mokrych i suchych metod odsiarczanialirspdotyczy moze m.in.
zapotrzebowania reagentdw i energii, gromadzenigutralizacji odpaddéw, eksploatacji
i obstugi, ekonomiki procesu [47+48]. Metody sudila osagniccia tej samej sprawidoi
NSO, wymagaj nieco wikszego stosunku stechiometrycznego sorbentu do St@sowane

w metodach suchych sorbenty pednak bardziej kosztowne, lecz zguie wody jest o
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ok. 50% mniejsze lub woda nie jest stosowana. Zapbbwanie energii w metodach suchych
jest mniejsze w wyniku wyeliminowania operacji zrdwo duymi objgtosciami strumieni
zawiesin oraz podgrzewania oczyszczonych gazow. ¥todazie wapniowo — wapiennej

wymienione operacje zywaja 60-75% catdci doprowadzonej energii [49].
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Rys 3.4. Schemat instalacji odsiarczania spalinooietmoki; wapniow;: 1 — odpylacz
(elektrofiltr/filtr tkaninowy), skruber, schtadzanigazéw i usuwanie chlorkéw, 3 — skruber,
reaktor odsiarczajcy, 4 — wzel przygotowania sorbentu, 5 -ezet separacji produktow
odsiarczania, 6 — pompy cyrkulacyjne, 7 — podgrzzvgpalin odsiarczonych (GAVO) [45]
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4. Charakterystyka instalacji odsiarczania spalin [OS)

Mokra instalacja odsiarczania spalin (MIOS) pracwjeElektrowni Opole na wszystkich
czterech blokach energetycznych. W wyniku spalanigla w kottach BP-1150 powstaje
SO, CO, CO, NQ, i inne. Po odpyleniu w elektrofiltrze spaliny iogvane g kanatami
spalin do obrotowego podgrzewacza spalin REGAVQjegg, ochtadzane z temperatury ok.
135+140°C do temperatury ok. 70+80°C.

Po usuniciu w absorberze S{re spalin, spaliny z temperatury okoto 40%pedgrzewane
do temperatury okoto 100°C i kierowane kanatamilispazystych do komina. Proces
odsiarczania spalin jest typowym procesem chemiozrktory mana opisé za pomog
reakcji chemicznych. Procesowi odsiarczania, ktéajkowicie zachodzi w absorberze
towarzysa reakcje chemiczne opisane pa)i

Rozpuszczanie w wodziegglanu wapnia zawartego w kamieniu wapiennym:

CaCQ + CO, +H,O - Ca(HCQ), (4.1)
Reakcja wodorogglanu wapnia z dwutlenkiem siarki:
Ca(HCQ); + 2 SQ - Ca(HSQ),+2CG, 4.2)

Utlenianie wodorosiarczynu wapnia do siarczanu wamokonywane jest przez tlen zawarty

w spalinach, a egciowo przez tlen z powietrza:

Ca(HSQ), + CaCQ + O, - 2CaSQ+ CO, + H,0 . (4.3)
Reakcja tworzenia gipsu:

CasSQ +2H,0 - CasQ x 2H,0 (4.4)
Reakcja sumaryczna:

CaCQ+SGQ+% O +2 HO - CasSQ x 2H,0 +CG, (4.5)
Réwnoczénie z ww. reakcjami przebiega reakcjaxania HCL i HF:

Ca(HSQ), + 2HCI - CaCh + 2CQ + 2H,0 (4.6)

Ca(HSQ), + 2HF - CaR, +2CQ, + 2H,0 (4.7)

Schemat MIOS przedstawia rys. 4.1.

W trakcie odsiarczania mokrego surowe spaliny pgradec przez absorber ulegaj
odsiarczaniu ale tak ochfadzaniu co nie zapewnia im wymaganego wypokominie. Aby

ten wypOr uzyska w instalacji odsiarczania zainstalowany jest regaayjny podgrzewacz
gazu REGAVO [69]. Jest to obrotowy wymiennik ciepta ktorym przez kanat gazu
nieoczyszczonego wprowadzane 3 kotta surowe spaliny o temperaturze -1BS0°C.

Spaliny po przégiu przez § czes¢ wymiennika osigaja temperatug ok. 75°C i wprowadzane
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sa do absorbera gdzie przebiega proces odsiarcz@usiarczone, opuszcaag absorber
spaliny mag temperatug ok. 40°C i aby mdiwy byt odpowiedni wypér w kominie mugz
by¢ podgrzane. Podgrzew spalin realizowany jest wegeyjnym obrotowym wymienniku
ciepta REGAVO, do ktorego spaliny kierowane przez kanatl gazu oczyszczonego.
Nagrzane uprzednio profilowane elementy grzejnejgmeway spaliny oczyszczone do
temperatury min. 92°C [57]. W metodzie mokre] vegyoiej, spaliny przemywaneg sodm

zawiesin wapnia lub kamienia wapiennego, co powoduje wyhgnie w ostatecznym etapie

gipsu.

Rys. 4.1. Schemat MIOS (Na podstawie mat. ABB Adxjask GmbH)

4.1. Materiaty stosowane w I0S

Instalacje odsiarczania spalin ze wziyl nasrodowisko w jakim pracyj budowane $
Z materiatbw o podwiszonej odpornei na korozg. Jednym z elementow instalacji
najbardziej narsonych na kontakt z mokrkorozyjmm atmosfeq sa podgrzewacze spalin
REGAVO. Elementy grzewcze wypetmiag wirnik REGAVO, w trakcie pracy znajdugic

w ciaglym bezpdérednim kontakcie z korozynatmosfeq spalin. Spaliny po prz&giu przez
absorber porywaj czasteczki wody z rozpuszczonymi w nich agresywnymriokgjnie
zwigzkami. Dlatego w celu ochrony przed korpXanaly oraz wewirzne powierzchnie
obudowy podgrzewacza zabezpieczono tworzywami naebawic winylo-estrowych
z dodatkiem ptytek z wtdkien szklanych, a elemaygtzewcze wykonaneasz emaliowanych
blach ze stali niskostopowej. W celu ochrony prkedozja w budowie IOS stosuje i
specjalne gatunki stali i stopow niklu [57,584db tez specjalne rodzaje powtok ochronnych.
Profilowane elementy grzewcze zabezpieczacgnky warstwgy emalii szklistej o grubii
180-240 um. Emalia szklista produkowana jest z naturalnyctematow nieorganicznych,

ktore nanoszoneaséznymi sposobami na podte metalowe, gtéwnie:
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* metody mokrm — przez zanurzenie blachy w emalii,

* metod suchy elektrostatyczmpoprzez natrysk sproszkowanej emalii.

4.2. Emaliowane elementy koszy grzewczych

Metoda mokra emaliowania blach grzewczych

Zanurzanie na mokro jest tradycyjm najszerzej stosowanmetod nanoszenia powtok
emalierskich. W zasadzie polega ona na wykorzystijwvamaliowania surowca bazowego
skfadajcego st z tlenkow i krzemiandw. Surowiec bazowy jest mészw fabryce z waog
oraz wszystkimi niezftinymi sktadnikami, takimi jak bentonit, kwarc, agoy, boraks, glina,
itp. Dodatki te tworz pewnego rodzaju ,zanieczyszczenia” wawn struktury emalii, a
zwtaszcza w przypadkach, gdy mamy do czynieniaezegulara granulacy (zdarza si to
praktycznie zawsze), zwlaszczagé chodzi o kwarc. Nagpnie mieszanina jest poddawana
przemiatowi w celu oggnigcia odpowiedniej ¢stdsci, w zalenosci od zastosowanej metody.

Istnieja dwa rodzaje aplikacji emalii metganokra:

Emaliowanie blach metod mokra zanurzeniona - Do chwili obecnej jest to
najpowszechniejszy proces i polega na wprowadzesi@mentéw przeznaczonych do

emaliowania do ,kpieli”. Naskpnie czsci sa suszone i umieszczane w piecu.

Emaliowanie blach metod mokra przez rozpylanie - Technika ta jest udoskonaleniem
metody zanurzeniowej i zostata opracowana w cekezwyckzenia ograniczeé metody
mokrej. Opisana powgj mieszanina naktadana jest na dany element prggiw pistoletu
rozpylapcego (elektrostatycznego Ilub konwencjonalnego). tdpage czsci sa suszone

I umieszczane w piecu jak powsj.

Metoda sucha natryskowa emaliowania blach grzewcziic- Jest to stosunkowo nowy
proces (20 lat) i polega na zastosowaniu sproszRkeg@ surowca bazowego wytwarzanego
bezpdrednio przez dostawcow i nakladanego bémmnio na elementy. Mba
przypuszczé, ze metoda ta daje lepsze efekty z powodu lepszepsgakemalii,
homogenicznéri, porowatdci, pokrycia krawdzi. Proces oparty jest na elektrostatycznym
natadowaniu proszku w pistolecie rozpgtajm, rozpyleniu ,mgty proszkowej” w specjalnej
kabinie i przepuszczeniu wszystkiche®@ przez ¢ mgk. Wspomniana mgta tworzona jest
przez specjalne pistolety, w ktére wypasae g programowane roboty.
Zalety suchych powtok emaliowanych obejmu;j

. znacznie poprawian tolerancg grubgci powtoki (pozwalaica na ciésze

powtoki oraz wysze cénienie w koszu),
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. nizsza porowaté¢ w wyniku mniejszej iléci substancji dodatkowych
w sproszkowanym surowcu bazowym,
. gtadsa powierzchng emalii,
. brak duego nagromadzenia emalii w pohli krawedzi (brak tzw. ,efektu
kropli”),

. efektywniejsze pokrycie krawizi.
Emalia jest topiona na powierzchni w temperaturketm 800 + 830C i tworzy biera
powtoke zwiazara mechanicznie i chemicznie. Dotrzymanie wysokich megow
technicznych w procesie aplikacji emalii ma na agtyskanie powlokicisle przylegajcej
do podiada, odznaczagej st takimi cechami jak: wkxiwe zwhzanie z podigem
metalowym, wysoka odporaé na koroz¢, wysoka odporni na szok termiczny, odpor&o
nascieranie, szklist powierzchn¢ ograniczajca adhez ciat statych (popiot, zvazki wapna,
siarki). Dobrze wykonana powioka z emalii szklistepwinna dawé zabezpieczenie
antykorozyjne i umgiwia¢ tatwe czyszczenie elementdéw przengyzh ciepto stosowanych
w trudnych warunkach spotykanych w niskotemperatyoh warstwach zimnych kaow
w pogrzewaczach powietrza, a nawet w bardziej ggnegm srodowisku panujcym
w podgrzewaczach gazéw. Elementy emaliowane zngjsigjrowniez w podgrzewaczach
powietrza umiejscowionych po instalacjach selektgpmedukcji katalitycznej DeNox.
Gruba¢ emalii musi by dobrana tak, aby zapewnnaksymala ochrore antykorozyjm przy
maksymalne] elastyczéa. Wazne jest, aby zapewhijednakows gruba¢ emalii na
powierzchni elementu oraz petne pokrycie kgdmi. Wybor metody pokrywania ma ogromny
wpltyw na elastyczni i zabezpieczenie antykorozyjne.

4.3. Trwalo§é elementéw 10S

Zagadnienia trwakei elementow konstrukcyjnych pragaych w I0S, zales od materiatow
stosowanych do ich budowy oraz warunkéw eksplo@tgch. Rodzaje materiatow
stosowanych do budowy instalacji odsiarczania mimaajwzgkdniaja projektowe warunki
pracy instalacji, toswielokrotnie weryfikowane i ulepszane przeztkownikow w wyniku
zdobytych déwiadcze eksploatacyjnych i badgrowadzonych na praagych instalacjach.
Odpowiednia kultura techniczna obstugi instalagjzo dotrzymywane wysokie standardy
technologiczne, as istotnym czynnikiem zwkszahcym trwatég¢é elementéw sktadowych
instalacji, w tym niewystarczgja trwalos¢ koszy grzewczych, ktora e€xto w realiach
instalacji wynosi 2+4 lat iytkowania. Wymienione tu czynniki as elementami

polepszacymi sprawné¢ koncows instalacj.
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5. Procesy niszczenia elementéw podgrzewaczy gazow

Instalacje odsiarczania spalin z uwagi na trudneumla pracy, podlegaj procesom
niszczenia. Gtdwne procesy niszce w rejonie obrotowych podgrzewaczy powietrzaalisp

to korozja oraz erozja. Intensywdgoi rozmiary zachodzenia tych proceséw zlezne od
wielu czynnikéw takich m.in. jak: rodzaj i wielké instalacji, rodzaj paliwa, zastosowane
materiaty, czstotliwo$¢ wytaczania urzdzen (odstawiania bloku energetycznego), sposéb
oczyszczania powierzchni grzewczych, techniki i ejgtinos¢ prowadzenia eksploatacji kotta

I jego uradzen pomocniczych etc.
5.1. Korozja podgrzewaczy powietrza

Dla oshgniccia wysokie] sprawrixi projektuje s¢ kotty z coraz nisz temperatuy
wylotowa spalin (zmniejszenie straty wylotowej), dochgaz przy petnym obeaizeniu do
110°C a przy pracy z obgieniem czsciowym temperatura ta me spac¢ poneej 100C.

W podgrzewaczach powietrze na wlocie ma temper&RC gdy pobierane jest z otoczenia.
W niskie] temperaturze najgmoiejsza dla kotta jest korozja wywotana przez siakiarka
wystepuje w spalinach gtéwnie w postaci $OSO;, a powstaje przez rozktad siarczanow
popiotu i przez utlenianie SO

2SQ+0,=2SQ (5.1)

oraz przez przyspieszanie utleniania przez kataligdakie jak FgOs, V,Os itp.

W pofaczeniu z pay wodm otrzymuje st kwas siarkowy:
H,O + SQ = H,SO,. (5.2)

Reakcja ta zachodzi bardzo tatwo przyn@niu atmosferycznym i w zakresie temperatury
450:550°C, zaczyna si tworzy¢ kwas siarkowy (KHSQ,). Koniec tej reakcji nagpuje

w temperaturze porgilzy 156-250°C. W nizszej temperaturze kwas siarkowy skraptara
scianach metalowych konstrukcji podgrzewaczy i kéwal nastpuje korozja. Wysoka
temperatura i maty nadmiar powietrza wptysvajodatnio na eliminowanie korozji, gy
czynniki te utrudnia powstawanie korozji.

Duzy nadmiar powietrza i niska temperatura wpsia przy uruchamianiu kottow. Kotty
opalane paliwem z dg zawartdcia siarki i czsto uruchamiane ulegagilnej korozji. Na rys.
5.1 pokazano krzywpunktéw rosienia w zak@osci od zawartéci siarki.
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Rys. 5.1 Zalnasé temperatury rosienia od zawast siarki w paliwie [36]
Wida¢ z wykresu,ze niskie wartéci punktu rosy wysipuja przy zawartéci siarki w paliwie
mniej niz 1%. Przy wikszej ni 1% zawartéci siarki, punkt rosy wyspuje w zakresie
temperatury 140150°C, tzn. prawie w statej temperaturze. Korozja riajisywniej
wystepuje w temperaturze 3@0°C poniej punktu rosy. Przy okéknej zawartéci siarki
w paliwie naley tak projektowa kociot, aby temperatura powietrza na wlocie do
podgrzewacza powietrza byla wystargzaj] wysoka aby odprowadzipowstajca par

wodm. Na rys. 5.2 pokazano wykres dopuszczalnych, naligth temperatur spalin

w zaleznosci od zawartéci siarki w paliwie
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Rys. 5.2 Minimalne zalecane temperatury spalin viezmasci od zawartdci siarki
w paliwie[36] - 1 — palenisko rusztowe, 2 — paléoi®lejowe, 3 — palenisko pytowe.

Aby moc pracowa przy niskich temperaturach spalin (wysokje aby unikaé¢ powstawania
korozji w niskich temperaturach, najewyeliminowa& SO; ze spalin jeszcze w komorze

paleniskowej, gdy wowczas zostanie obminy punkt rosy i nie powstanwarunki
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sprzyjapce powstawaniu korozji. SOmozna wyeliminowa przez zwizanie go z innymi
sktadnikami, tworzc zwiazki neutralne.
Prébowano stosowadzne sktadniki, jednak najlepsze rezultaty otrzympray dawkowaniu
do paliwa dolomitu i amoniaku. Dawkowanie dolomliilh amoniaku jest jednak ktopotliwe.
Prostszym sposobem jest podniesienie temperatunyepa@a na wlocie do podgrzewacza.
Temperatug scianki w podgrzewaczu powietrza, przy pomaiil zanieczyszczenia je przez
popiét mazna oblicz¢ za pomoa wzoru (5.3) [36].

ts= toow *+ (tsp - 1)/ (1+(0pow/ 0isp)) (5.3)
gdzie: o pow - WSpOtczynnik wnikania ciepta aatianki do powietrzad),

Osp - WSpOtczynnik wnikania ciepta od spalin $wanki ().

Jezeli asp = O pow t0 temperaturacianki rowna s

ts= (tp+ tow) / 2 ['C] (5.4)
Znajac jakas¢ paliwa i zawarté¢ w nim siarki ma@na z podanych wykreséw zorientoivsie,

jaka powinna b§ temperaturdcianki, aby nie wyspita korozja.
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Rys. 5.3 Temperatur&cianki w zalénasci od stosunkurow/ as,

Jezeli podgrzewacz zaprojektujegsiak, ze Opow < Osp , t0 WZrgnie temperaturacianki, co
pokazuje wykres na rys. 5.3. Aby to ggpia¢ nalezy stosowa mniejsze pgdkosci przeptywu
powierza, a wiksze spalin. Opisana korozja gazowa, wysjaca w niskich zakresach
temperatury spalin nazywaesiv technice korozj niskotemperaturow[62,63]. Szczegdlnie
narazonym na korozj obszarem podgrzewaczy powietrza jest tzw. ,zimogi&c” naraony
na pra¢ w warunkach pouej temperatury punktu rosy, ktdra w kottach pytowyeynosi
ok. 40°C.

Ze wzgkdow opisanych powsej wymaga s od elementéw grzewczych odpowiednie]
odporngci na korozg. Rozmiary korozji elementow grzewczych podgrzewadygpu
Ljungstréem zalene % od ekspozycji elementéw Beodowisko korozji niskotemperaturowe;j

zaleznej m.in. od rodzaju paliwa. W celu podniesienipataci na koroz¢ przeprowadzono
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proby zastosowania nowych gatunkow stali na eleyngreewcze. W jednej z elektrowni
opalanych gazem zastosowano materiat ze stali oart@ei 7% chromu (Cr). Po
przeprowadzeniu testu trvaapgo dwadzigia pi¢ mieskcy wielkos¢ korozji byta o ponad
50% mniejsza i w przypadku materialtu CRLS (Corrosion ResistantvLAlloy Steel)
stosowanego dotychczas [72+74]. Ponadto stwierdzomoejsz adhez¢ popiotu co
ztagodzito blokowanie przeptywu przez zanieczysmezoelementy grzewcze. Jednym
zZrozwhzan stosowanych w celu zekszenia odporniei elementow grzewczych
podgrzewaczy powietrza na kor@zjest stosowanie elementéw emaliowanych. Elementy
emaliowane g dobrym rozwazaniem narodowisko siarkowego kwgaego punktu rosy lub
wodnego punktu rosy [75]. Kosze emaliowane gztcgtosowa w latach dziewi¢dziesatych

ubiegtego wieku. Zastosowanie warstwy emaliig8zazywotnas¢ koszy grzewczych.
5.2. Korozja elementow konstrukcyjnych i eksploatagjnych 10S

Eksploatacja IOS zwrana jest z pracurzadzen w atmosferze wysoce korozyjnej, ze znaczn
tendencgj do zanieczyszczania elementéw grzewczych. Proltidmaorozji uradzen 10S

jest istotna z tego wzglu, ze zaréwno spaliny surowe jakztedsiarczone zawiergaszereg
zwiazkow, a giéwnie jondw S¢, SO, CI i F, ktére rozpuszczone w wodzie stangwi

srodowisko agresywne dla elementow konstrukcyjnych8].[ Typowe srodowisko
wystepujace w 10S wykazuje waro pH w granicach 3 do 5, obecddCl” w zakresie od 0,1
do 0,5% oraz jonéw Fod 0 do 500 ppm [59]. Ryzyko korozji jest zdecydove weksze gdy
szybka¢ przeptywu spalin jest mata lub gdy blok energetyciest odstawiony. Woéwczas
pH spada moze poniej wartagci 1, koncentracja chlorkow wzrasétdo zakresu 5 do 10%, a
fluoru (gdy wegiel zawiera fluorki) wzrastado kilku tysecy ppm. W rejonach o dej
szybkaci przeptywu spalin $dz przy dwych cenieniach wody stosowanej np. do
okresowego czyszczenia plyt grzewczych regeneraggin podgrzewacza spalin,
dodatkowym procesem niszcym jest erozja [57]. Elementami instalacji szciego
narazonymi na korozj s3 obrotowe podgrzewacze spalin REGAVO odpowiedziatae
uzyskanie odpowiedniej temperatury spalin wylotolnyc Najstabszym ogniwem
podgrzewaczy spalinaselementy grzewcze (kosze grzewcze). IchAunas¢ na korozg

i zwigzana z tym niska trwadé rzedu 3+5 lat (w skrajnych przypadkach 2 lata) jest
przyczyry licznych odstawig instalacji, a w konsekwencji catego bloku energetggo

i zrodtem generowania kosztow. Trudne warunki pracydgopewaczy, zmienrso
temperatury w zakresie od ok. 40°C do 150°C powndig procesy korozyjne materiatdbw

metalicznych s przyczyrm powstawania kosztow zarowno z tytutu utraconyckkay ze
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sprzeday energii jak réwnie zmiennych kosztéw remontowych. W podgrzewaczactirsp
szczegdlnym zageeniem jest korozja siarkowa elementéw grzejnych atiamivo
wspomagana zwkkami, chloru, fluoru i popiotu usuwanymi ze spgtiodczas odsiarczania
[60,61].

5.3. Erozja elementéw mokrej instalacji odsiarczard spalin MIOS (erozja popiotowa,

wodna)

Niektore elementy IOS, jak kanaly spalin czy obweopodgrzewacze spalin REGAVO,
naraone § na niszcace dziatanie erozji. Proces ten zachodzi wskutéddalziu strugi spalin
na powierzchnie czotowe blach grzewczych jak réwnie wyniku dziatania spzonego
powietrza oraz strugi wody pod wysokimsmieniem w trakcie okresowych zabiegéw
czyszczenia wirnika podgrzewacza. Struga spaliniezagca zwazki wapnia oraz popiotu
atakuje powierzchri metalu powodujc jej wycieranie. Otwierage sé na powierzchni
emalii pory powstate w procesie emaliowania, ®iejscem inicjowania korozji co
przyspiesza proces niszczenia najpierw powloki sigpaie materiatu rodzimego. Woda
podawana okresowo przez dysze zdmuchiwaczy pédieciem 120+150 atm dziata
erozyjnie na kosze grzewcze. W postojach instafajiczas mycia podgrzewacza specjalnym
agregatem przemystowymgnienie strugi wody wynosi nawet powgj 350 atm. co pozwala
usura¢ wigkszas¢ osadow z profilowanymi blach koszy grzewczych (53).

struga wody
skierowana na wirnik
od gon

struga wody po
przejciu przez wirnik
od doh

Rys. 5.7. Struga wody osgieniu 350 atm podczas mycia wirnika o wysock@100mm:
1 - po przejciu przez wirnik REGAVO;2 - przed pr#sem przez wirnik.

Dziatanie strugi wody pod wysokim saieniem bezp&rednio na elementy konstrukcyjne
sprzyja procesom erozji, co w pokeniu z zachodegymi procesami korozji pripiesza

niszczenie tych elementow.
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6. Podsumowanie ggci literaturowej

Zjawiska korozji i erozji stopow metali w kottachnergetycznych, znanea sod lat

i wielokrotnie opisywane byly w literaturze. Jedpek procesy niszczenia elementow
pomocniczych kottbw, w tym teale regeneracyjnych obrotowych podgrzewaczy gazu
wywotane zjawiskami korozji ierozji, nie byly dalyczas przedmiotem wkszego
zainteresowania i w zwzku z tym nie g wystarczajco dobrze poznane. Dgphe pozycje
literatury technicznej jak ipojawige s¢ w ostatnich latach publikacje, ze wadbpw
komercyjnych traktyj wyrywkowo zachodgce podczas eksploatacji procesy niszczenia
elementéw konstrukcyjnych regeneracyjnych obrotdwywymiennikOw ciepta typu
Ljungstroem. Dospna literatura wprawdzie sygnalizuje istnienie ¢akzjawisk, nie opisag
szerzej ich przebiegu ani przyczyn powstania, tjaktte zjawiska jedynie jako towarzyse
eksploatacji tych instalacji. Krotka historia istnia MIOS w tym obrotowych podgrzewaczy
wykorzystywanych do podgrzewu spalin, prawdopodeljest powodem ograniczonejdt
publikacji w literaturze fachowej w tym zakresie pprownaniu chéby z iloscia pozyciji
poswieconych procesom niszczenia elementowsnieniowych kottdw. Powszechne
stosowanie MIOS rozpoelo sig w energetyce na przetlomie lat osiemdaigsh

| dziewig¢dziesatych dwudziestego wieku. Wieloletnie @dadczenia i obserwacje autora
zdobyte podczas pracy zawodowej w Wydziale Remontémidzer Kottowych Elektrowni
Opole, byty inspirag do rozpoczcia szerszych badanad skutkami ale tak przyczynami
wowczas jeszcze nieznanych, a zaobserwowanychsiawi

Dzieki nawiazaniu wspétpracy z PolitechnjlOpolsk, a nastpnie z Politechnik Slaska, stato
sic mazliwe bardziej szczegdlowe rozpoznanie przez autaehodzacych zjawisk.
Przeprowadzone badania mialy na celu rozpoznaniechamzmow i przyczyn
przedwczesnego 2zycia wybranych elementow obrotowych podgrzewaczywiptiza

i spalin. Pocatek zbierania déwiadczeér z eksploatacji zbiegt siz procesem uruchamiania
instalacji mokrego odsiarczania spalin na kolejnygbkach w Elektrowni Opole. MIOS
w Elektrowni Opole uruchamiane byly jako jedne erpiszych w krajowej energetyce. Mimo
kilkunastu lat zbierania kolejnych ¢&wiadczéh i prowadzenia bada z blachami
emaliowanymi problem uzyskania powtoki emaliowepdpowiedniej jakéci i wymaganych
wiasciwosciach oraz optymalnej trwadoi jest nadal aktualny. Obecnie stosowane kosze
grzewcze zapewni@jskuteczn trwatos¢ eksploatacyjm wynoszca ok. 4-5 lat co jest
okresem niezadowalgjym dla uytkownikow. Trwalad¢ elementow stosowanych w IOS jest

determinowana przez wiele czynnikéw, z ktérych rajviejsze przedstawiono narys. 6.1.
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Rys.6.1. Gléwne czynniki wplyweg na trwatéé elementow 10S

Wszystkie te wymogi z punktu widzenia technicznesgobardzo istotne. Jednak caty
tancuch produkcji energii elektrycznej, jej dystryhducprzesytlu i sprzeds odbiorcy
koncowemu, podlega mechanizmom rynkowym i oparty gesichunek ekonomiczny, ktory
czsto eliminuje najlepsze rozgzania techniczne. Postawiony w pracy cel to
zaprojektowanie technologii i wykonanie, w warunkacaajowych, wyrobu optymalnego
o wiaciwosciach poréwnywalnych lub lepszych od importowanygg ekonomicznie
akceptowanych kosztach.

W zwiazku z tym celem dziatajest okrélenie techniczno-technologicznych warunkoéw
wykonania wymiennych elementéw grzewczych osail@osciach i cenie porownywalnych
lub konkurencyjnych w stosunku do kupowanych zaigsa

Dzigki przeprowadzonym badaniom ggniccie tego celu stato simazliwe i wskazato na
potencjalne madiwosci wytwoércze krajowego przemystu. @gnicty efekt daje podstawy do
obnizenia w przysziéci kosztow eksploatacyjnych iremontowych ponoszbnyprzez
krajowe przedsbiorstwa energetyczne, utlivviajac jednoczénie utrzymanie odpowiedniej

sprawndgci i dyspozycyjnéci na konkurencyjnym rynku wytwarzania energii.
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BADANIA WLASNE

7. Teza, cel i zakres pracy

Eksploatacja instalacji odsiarczania spalin roderesg ziaonych problemow technicznych.
Elementami instalacji szczegdlnie nayaymi na procesy niszczenia godgrzewacze spalin
typu REGAVO, w ktérych problemy eksploatacyjremodobne, do tych ktore wygtuja w
obrotowych podgrzewaczy powietrza typu LUVO, aldn iprzebieg jest zdecydowanie
intensywniejszy. Na powierzchniach koszy grzewczyotigrzewaczy osadaagic substancje
niesione przez spaliny surowe z kotta, jak mviazki wapnia porywane z absorbera. W
procesie oczyszczania, wilgotne spaliny zawigajagresywne zwkki po przejciu przez
absorber kierowaneasna elementy grzewcze, powogltjprzyspieszenie ich niszczenia.
Intensywnd¢ procesOw niszczenia wywotanych gtéwnie przez kgroerozg profilowanych
blach emaliowanych, powodujee trwalgé koszy grzewczych nie przekracza 5 lat, co z
punktu widzenia eksploatacji nie jest wynikiem aadkajacym.

Stan wiedzy i praktyczne potrzeby w tym zakresiewidity na sformutowanie nagbujacej

tezy rozprawy doktorskiej:

.Mozliwy jest taki dobor materiatu konstrukcyjnego ¢heologii wytworzenia powtoki
ochronnej, w warunkach krajowych, ktére uwmgliajgc procesy zachodze w instalaciji,
zapewni wymagag optymalm trwatas¢ materiatdw konstrukcyjnych obrotowych

podgrzewaczy powietrza i spalin stosowanych w etecg”.

Celem pracy jest analiza proces6w niszczenia kgszgwczych oraz opracowanie zzdo
techniczno-technologicznych i wdmnie krajowego rozwrzania emaliowanych elementéw
grzewczych regeneracyjnych podgrzewaczy gazow wpzsronej trwatéci w stosunku do
stanu istnigjcego i widciwosciach porownywalnych do elementéw importowanych

dostpnych na rynku.
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8. Materialy i program badan

Dla oshgniecia sformutowanego celu przyp dwuetapowy program realizacji pracy, ktory
zostat przedstawiony na rys. 8.1. W ramach | efajagy wykonano badania na elementach
importowanych w stanie dostawy oraz po okresie ladlaoku do 3 lat eksploatacji. Na etap

Il pracy skiada sig badania wtasne na eksperymentalnie wykonanychegltaoh, sid w

dalszej czsci pracy czsto wywane jest okrdenie powtoki ,wtasne”.

. Obserwacja i monitoring pracy wdzei 10S

. Stwierdzenie istoty procesu p&nyeszonego
zwycia elementow

. Poznanie wptywu proceséw chemicznych na

trwalo$¢ elementow instalacji

Rozpoznanie problemu

Analiza literaturowa

Teza i cel pracy

|

Etap |

Badania blach importowanych

'

Etap Il

Badania blach z ,wlasnymi” powtokami

|

Etap Il

Badania wybranych ,wtasnych” powtok

Rys. 8.1. Program realizacji pracy z podzialem okejoe etapy bada
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Etap |

|

Badania emaliowanych blach importowanycli
w stanie dostawy i po eksploatacji

\ 4
Badania makroskopowe blach grzewczych podgrzewgazgw

\4

Badania mikroskopowe metodami mikroskapvietinej i skaningowej, mikroanalizyf
rentgenowskiej, rentgenowskiej analizy fazowej

y
Badania wléciwosci uzytkowych

v

Okreslenie mechanizmoéw niszczenia

Rys. 8.2a. Schemat blokowy Etapu | programu badasnych

Etap Il

Badania blach z ,wlasnymi” powtokami

A\ 4

Dobor materiatow do bada- dobor stali oraz sktadu
i rodzaju powtol

A4

Opracowanie warunkow techniczno-technologicznych
wykonania jowtok

A 4

Ocena jakéci — badania makro i mikrostruktury oraz
wiasciwosci uzytkowych

Wstepne badania eksploatacyjne wybranych wariantéw
technologicznych

!

Badanie stanu blach po eksploatacji i proceséwcreszia

Rys. 8.2b. Schemat blokowy Etapu Il A programu badasnych
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Etap Il

Badania wybranych ,wlasnych” powtok

v
Udoskonalenie materiatu powlok i technologii ematimia

\4
Wykonanie powtok i ocena jakoi

v
Badanie blach emaliowanych w warunkach przemystéwyqa

A 4
Ocena stanu blach po eksploatacji i opracowanieimkaiw
technicznych wykonania i odbioru blach emaliowangch
wymaganej trwatéci

Rys. 8.3. Schemat blokowy Etapu Ill programu liagiasnych po wgpnej

selekcji prébek
Badania prowadzone na elementach koszy grzewcaydhiglono na dwa zasadnicze etapy.
> Etap pierwszy - dotyczcy bada elementow importowanych, produkowanych seryjnie

i pracupcych kilka lat w instalacjach przemystowych. W e¢afym badaniom poddano:

. profilowane emaliowane blachy koszy,
. ramy koszy,
. blachy ostonowe koszy,

w stanie wy§ciowym i po eksploatacji.

» Etap drugi i trzeci - dotyczce badania probek ptaskich oraz profilowanych elame
wykonanych  wedlug zaproponowanych  wlasnych  warianté materiatowo-
technologicznych  przygotowanych do bada laboratoryjnych  w warunkach
eksploatacyjnych Elektrowni Opole, PKN ORLEN i Elektni Laziska.

Zakres bad@ablach z powlokami w stanie dostawy i po eksplgatamejmowat:
*  badania makroskopowe oraz badania géabemalii,
*  badania matalograficzne przgyeiu mikroskopiiswietlnej oraz skaningowej —
ocena porowatei,
*  mikroanaliza sktadu chemicznego powtok, produkt@rokji i osaddw,
* rentgenowska analiza sktadu fazowego powtok, pramkorozji i osadow,
e badania wiéciwosci uzytkowych - odporn& na koroz¢ i erozg,
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e badanie wlasni@i mechanicznych — przyczepito

Rys. 8.1. Typ obiektu battaa) przyktadowe ,wtasne” elementy grzewcze proeohtaem

w podgrzewaczu, b) ,wlasny” element grzewczy zaowahy w wirniku podgrzewacza,
c) uszkodzone ramki koszy importowanych po eksmpat) przyktad zniszczonej blachy
emaliowanej. Strzalkami pokazano materiat ptask&ami kczgcych obudow kosza
grzewczego w stanie nowym i po eksploatacji

Przeprowadzenie prob eksploatacyjnych, #@moto osiagnigcie wytyczonych celow
posrednich pracy, takich m.in. jak identyfikacja predes i czynnikbw wpltywajcych na
niszczenie i trwat& koszy grzewczych.
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9. Badania warunkdéw eksploatacyjnych koszy grzewczh

Uszkodzenia powierzchni ogrzewalnych wymiennikoveptd a efektem agresywnego
oddziatywaniasrodowiska pracy podgrzewaczy. Agresywidrodowiska patgowana jest
wskutek kondensacji pary wodnej, a zakwystpowania podwygszonej temperatury oraz
higroskopijnych zanieczyszazestatych na powierzchniach roboczych. Zanieczyszazen
oraz produkty korozji ograniczaprzekréj czynny kanatéw przelotowych gdey profilami
elementéw grzewczych podgrzewacza, proweadzzsto do ich catkowitego zatkania.
Pogarsza to w znacznym stopniu spras¢nenergetyczin wymiennika. Temperatura spalin
wylotowych wynoszca w niektorych przypadkach pracy pm)i 100C stwarza takie
warunki pracyze najbardziej nak@na czescia na niskotemperaturankorozg siarkows jest

tzw. zimny koniec podgrzewacza.

9.1. Badania sktadu spalin oraz pomiar temperaturypunktu rosy

Srodowisko eksploatacyjne koszy grzewczych podgrzewa spalin i powietrza

charakteryzuje si znaczi agresywnécia gtdwnie z uwagi na zawadé siarki, ktéra

pochodzi ze spalanego paliwa. Podczas spalaniareasnych paliw siarka utleniagsdo

S0O,. Niewielka cz$¢ dwutlenku siarki, wobec nadmiaru tlenu w stosurdko ilosci

stechiometrycznej ulega podczas schtadzania sgalszemu utlenianiu do $05zczegdlnie

intensywnie proces ten zachodzi w zakresie tempera00+-600C. Wytworzony trojtlenek

siarki reagujc z pas wodm zawary w spalinach tworzy pary kwasu siarkowego [87,88].

Badania wykazatyze przy temperaturze pami ok. 200C reakcja mgdzy SQ i par wodra

przebiega w sposéb natychmiastowy, zatest ye mieszaninie gazowej wygtuje trojtlenek

siarki, to mieszanina ta nie m® zawierd pary wodnej. Reakcja odwracalna wystje
dopiero w temperaturze powgj 200C [89] — (rys. 9.1). Przy dalszym, schtadzaniu
mieszanina B8O, i H,O ulega kondensacji. Temperatuej przemiany fazowej nazywaesi
punktem rosy. Spotykaesdwie definicje kwasowego punktu rosy spalin:

«  fizyczny punkt rosy 4;, czyli temperatura spalin, przy ktérej wystije rownowaga faz:
gazowej i ciektej; mee by okreslona za pomagprob laboratoryjnych,

e praktyczny punkt rosy,t czyli temperatura spalin, przy ktorej na umiesmeg w
strumieniu spalin powierzchni (czujniku pomiarowyroypoczyna si kondensacja par
kwasu.

W praktyce mierzony za pom®azujnikbw przewodngiowych punkt rosy kwasu g

0 2+8C nizej od fizycznego, co spowodowane jest zapotrzebmmarnergii do tworzenia

si¢ zarodkow kondensacji.
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Przecgtnie koncentracja kwasu w rosie wykroplonej na machni, w obszarze temperatury
od 70 do 12€C, wynosi 20+30%, co jest ¢geniem odpowiadagcym maksymalnej
intensywndci korozji stali weglowej (rys. 9.2).

W miare spadku zawartei H,SO, w spalinach kwasowy punkt rosy obaisk, aby przy
braku kwasu siarkowego agm¢ wartas¢ t,, — wodnego punktu rosy, zdeterminowanego
przez koncentragjpary wodnej w spalinach. Elementy uktadu tiaree na dziatanie spalin o
temperaturze nszej od t (lub gdy temperatura powierzchni jestsaa od ) s3 zagraone
korozja. Dotyczy to zaréwno podgrzewaczy powietrza, poegeczy spalin czy kanatow
spalin wraz z kominem. Intensywsto korozji jest zaléna od strumienia wykroplonego
kwasu, ktéry jest funkaj roznicy temperatur medzy spalinami i powierzchaioraz od
stezenia HSOy,

|

Réwnowagowy stopien przemiany x %

100 200 300 4C0

Temperatura °C
Rys. 9.1. ROwnowagowy stopigrzemiany SeOw H,SQ, dla gazéw zawieragrych 8% (obj.)
pary wodnej[88]

ubytek korozyjny [mm/a]
& 8 8 8 B 3

N
o

0

0 & 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

stezenie H2SO«[%]

Rys. 9.2Zaleznasé¢ ubytku korozyjnego staliaglowej od sgzenia HSQ, (w temp. 90C) [88]

Ze wzgkdu na charakter prowadzonych badaiezlzdna informacp jest warté¢ punktu rosy

w zaleznosci od temperatury spalin w analizowanych instaletjpodgrzewaczy REGAVO.

Pomiar punktu rosy wykonano metogrzewodnéciowa za pomog przyrzadu ADM 220

firmy Land. Pomiar przeprowadzony byt w kanatachlspsurowych oraz oczyszczonych na

wlocie i wylocie z podgrzewacza spalin REGAV®/ celu pomiaru temperatury koszy

wewmntrz wirnika REGAVO zabudowano specjalnie przygotowakréciec pomiarowy
53



zlokalizowany na kanale doptywu spalin oczyszczbny@bsorbera do podgrzewacza — tzw.
czyste zimne spaliny. Pomiar wykonano pirometremeprystowym typu SOLO 3 firmy
LAND poprzez specjalnie zabudowany kréciec. Lokaljig&rocca pomiarowego do pomiaru
temperatury przedstawiono schematyczne na rysf@@peratug spalin w rejonie pomiaru
temperatury koszy mierzono termoparami NiAl (typ ¥)pokczeniu z miernikiem typu
THERM 3280-8B firmy Ahlnborn Mess und Regelungtechritkobki skroplin do analizy
pobrano z odprowadzenia rynny peb®j rok ,fapacza skroplin”, zabudowanej w kanale
spalin czystych za REGAVO (rys. 9.4). Rynna ta zammwana jest nad wirnikiem REGAVO

i zabezpiecza wirnik REGAVO przed sptyweym poscianach kanatéw spalin kondensatem.
Istnieja jednak miejsca po#gj rynny, w ktérych paciankach sptywa kondensat (rys. 9.4b)

Kréciec do pomiaru
R c_-— temperatury
A / \ D

Rys. 9.3 Schemat lokalizacji punktow pomiarowycts RFO

_ widoczne zacieki

Y

Rys. 9.4. a) fotografia rynny odprowadzzgj kondensat;
b) widocznélady zaciekow nacianie kanatu nad wirnikiem REGAVO

Uzyskane wyniki pomiaru punktu rosy oraz analiziadk chemicznego pobranych skroplin
przedstawione zostaty w tabeli 9.119.2.
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Tabela 9.1 Przyktadowy pomiar temperatury kwasowpgoktu rosy spalin w kanatach
regeneracyjnego podgrzewacza spalin REGAVO.

Miejsce pomiaru Temperatura spalin [°C] Punkt rosy spalin [°C] | Nadcisnienie spalin [kPa]

A - pomiar 1 135 38 3,40

A - pomiar 2 136 38

A - pomiar 3 135 40

B - pomiar 1 82 39 2,55

B - pomiar 2 84 40

B - pomiar 3 83 39

C - pomiar 1 44 43 1,58

C - pomiar 2 44 44

C - pomiar 3 44 43

D - pomiar 1 102 44 0,65

D - pomiar 2 101 43

D - pomiar 3 102 44

Tabela 9.2 Wyniki analiz skroplin z REGAVO
Lp. Oznaczenie probki Zawartg¢ H,SO, | Stezenie HSO, | Odczyn
[g/dn] [%] pH

1 Skropliny - prébka 1 12,2 1,24 1,36
2 Skropliny - prébka 2 14,41 1,43 1,28
3 Skropliny - prébka 3 12,79 1,27 1,34

Powyzsze wyniki wskazuwj na silnie kwasowy odczyn powstaych skroplin, a nale
pamktat, ze juz niewielkie stzenie jest wystarczgte do powstania korozji [91]. Pomiar
sktadu chemicznego spalin wykonano w kanatach m&i@li wylocie z podgrzewacza spalin
REGAVO w punktach przedstawionych A,B,C,D jak na §8. Sktad spalin oké®no przy
pomocy analizatora MADUR GA - 60 firmy ELJACK dzgicym w oparciu o cele
elektrochemiczne i oké@jacym zawarté¢ O,,CO, SQ, NO, NG oraz CQ i temperatu.
Wyniki

podgrzewaczem spalin zawarto w tabeli 9.3, a wymikhiaréw wilgotnéci w tabeli 9.4.

pomiaru skladu spalin wyznaczone begpdnio w kanalach przed i za

Tabela 9.3 Wyniki pomiaru sktadu spalin wyznaczoeepsrednio w kanatach przed i za
REGAVO.

Lp. Wyszczegdlnienie Jednostka Pomiar 1 Pomiar 2 Srednia
1 2 3 4 5 6
Kanat A. Wiot spalin surowych z elektrofiltra do REGAVO

1 zawarté¢ O, % 5,71 5,76 5,74

2 zawarté¢ CO ppm 26 11 18,5
mg/n? 32 13 22,5

3 zawarté¢ SO, ppm 693 754 723,5
mg/n? 2031 2221 21215

4 zawarté¢ NO ppm 190 193 191,5
mg/nt 254 258 256

5 zawarté¢ NO, ppm 0 0 0
mg/nt 0 0 0

6 temp. spalin °C 138,2 137,8 138

7 cisnienie spalin kPa 305 3,5 3,5

55




Tabela 9.3cd. Wyniki pomiaru sktadu spalin wyznaezoezpérednio w kanatach przed i za

REGAVO.
Kanat B. Wlot spalin surowych do absorbera
8 zawarté¢ O, % 5,98 5,90 5,94
9 zawarté¢ CO ppm 8 5 6,5
mg/nt 7 5 5
10 zawarté¢ SO, ppm 610 707 658,5
mg/n? 1817 2066 19415
11 zawarté¢ NO ppm 195 204 199,5
mg/nt 263 273 268
12 zawarté¢ NO, ppm 0 0 0
mg/nt 0 0 0
13 temp. spalin °C 88 87,4 87,7
14 cinienie spalin kPa 2,3 2,3 2,3
Kanat C. Wilot spalin oczyszczonych do REGAVO
15 zawarté¢ O, % 5,81 5,77 5,79
16 zawarté¢ CO ppm 10 9 9,5
mg/nt 12 11 11,5
17 zawarté¢ SO, ppm 17 17 17
mg/nt 49 49 49
18 zawarté¢ NO ppm 185 196 190,5
mg/nt 247 262 2545
19 zawarté¢ NO, ppm 0 0 0
mg/nt 0 0 0
20 temp. spalin °C 46,5 46,5 46,5
21 cinienie spalin kPa 1,7 1,7 1,7
Kanat D. Wylot podgrzanych oczyszczonych spalin zZIRGAVO
22 zawarté¢ O, % 6,07 6,22 6,15
23 zawarté¢ CO ppm 0 0 0
mg/nt 0 0 0
24 zawarté¢ SO, ppm 48 50 49
mg/n? 143 146 1445
25 zawarté¢ NO ppm 191 191 191
mg/nt 255 255 255
26 zawarté¢ NO, ppm 0 0 0
mg/nt 0 0 0
27 temp. spalin °C 103,3 100 101,65
28 ckénienie spalin kPa 0,63 0,63 0,63
Tabela 9.4 Wilgotn@ gazu w mierzonych punktach.
Lp. Wielkosé Jednostke Warto$¢
1 2 3 4
Kanat A. Wlot spalin surowych z elektrofiltra do REGAVO
1 Srednia temperatura spe °C 13¢€
2 Zawartag¢ O, % 5,74
3 Cisnienie splin kPe 3,5
4 Temperatura punktu ros, °C 39
5 Stopier zawilzenie ka/kg 0,046(
6 Cisnienie nasycen Pe 6991,1¢
Kanat B. Wlot spalin surowych do absorber:
1 Srednia temperatura spe °C 87,1
2 Zawartag¢ O, % 5,87
3 Cisnienie spalil kPe 2,3
4 Termrperatura punktu rosy °C 39,2
5 Stopieh zawilzenie kag/kg 0,046(
6 Cisnienie nasycenia v, Pe 6991,1¢
7 Wilgotnas¢ wzgledne % 10,7¢
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Tabela 9.4cd. Wilgotnd gazu w mierzonych punktach.

Kanat C. Wiot spalin oczyszczonych do REGAV!(

1 Srednia tempeitura spalil °C 46,°

2 Zawartg¢ O, % 5,7¢

3 Cisnienie spali kPe 1,7

4 Temperatura punktu ros, °C 43

5 Stopier zawilzenie ka/kg 0,058(

6 Cisnienie nasycenia v, Pe 8638,6¢

7 Wilgotnos¢ wzgledne % 85,6¢
Kanat D. Wylot podgrzanych oczyszczonych «@lin z REGAVO

1 Srednia temperatura spe °C 101,6¢

2 Zawartg¢ O, % 6,1t

3 Cisnienie spali kPe 0,6:

4 Temperatura punktu ros, °C 43,7

5 Stopieh zawilzenie kag/kg 0,061:

6 Cisnienie nasycenia v, Pe 9099,6

7 Wilgotnos¢ wzgledne % 8,9¢

Przeprowadzone badania pokazuje w rejonie podgrzewacza, temperatura spalin zfajdu

sie¢ w poblizu granicy punktu rosy, co oznacza, panuj tam warunki sprzyjage do rozwoju

korozji. Przy okrélonych warunkach pracy podgrzewacza, np. pracakothizsza moa,

uruchamianie, odstawianie kotta, temperatura spahniza st ponizej temperatury punktu

rosy, co sprzyja korozji elementéw konstrukcyjnyoys. 9.5).
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= 5
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Rys. 9.5 Wykres rozktadu temperatury spalin i nidaku

9.2. Badania jakaciowe kondensatu
Badaniom poddano prébkkondensatu zdcian kanatow spalin odsiarczonych pobranego

z MIOS kotta BP 1150 w Elektrowni Opole. Oznaczepi¢ ¢, SO;” , CI' w kondensacie

przeprowadzono w nagtujacy sposob:

» pobrano ok. 200g kondensatu po jego uprzednim wszai@u;

* kondensat poddano sedymentacji (24 godz.);



« wykonano pomiary pHg, SO , CI.

Wyniki pomiaréw pH ic oraz udziatu S¢ , CI przedstawiono w tab. 9.5

Tab. 9.5. Odczyn (pH) i przewodnictwo elektrolibge@) kondensatu.

Lp. Badanie Wynik badania kondensatu
1 Odczyn pH 1,2
2 Przewodnictwas [pScm’] 53000
3 Siarczany SQ [%] 24,9
4 Chlorki CI [%] 6,4

Badania przeprowadzono w celu zidentyfikowadradowiska jakie panuje w podgrzewaczu

spalin. Wyniki bada potwierdzag, ze spalin zarbwno oczyszczone jak i surowe zawjeraj
m.in. zwizki SOf[, Cl™, ktére rozpuszczone w wodzie stangwrodowisko agresywne
zarowno dla elementow konstrukcyjnych jak i kosagegvczych. Typowesrodowisko
wystepujace w 10S wykazuje warkd pH w granicach 3 do 5, obec®oCl~ w zakresie 0,1
do 0,5 % oraz jonéw Fod 0 do 500 ppm [57].
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10. Badania emaliowanych blach importowanych w stae dostawy oraz po

eksploatacji

W podgrzewaczach spalin najstabszym ogniwem, deaggm o niezawodnii i trwatosci,
sa elementy grzewcze, ktérych stosunkowo niska treéatbw skrajnie niekorzystnych
warunkach 23 lat) jest gtowa przyczym licznych odstawig izrédiem generowania
kosztow zwizanych z utrzymaniem wymaganej sprawaio Uogolniapc, problematyk
trwatosci sprowadzi nalery do uwarunkowa zwigzanych jakécia powtok w stanie dostawy

oraz z warunkami eksploatacji koszy grzewczych.
10.1. Ocena jakéci blach importowanych w stanie dostawy

W ramach etapu | badaniom poddano blachy emaliovkasey importowanych w stanie
dostawy oraz po eksploatacji. Przyktadowy widokchiaprofilowanej z emaldi,,granatova”
przedstawiono na rys. 10.1. Wedlug producenta w pmypadku warstwa emalierska

charakteryzuje gigrubgcia w zakresie g = 156 200 pum.

Rys. 10.1 Ogolny widok fragmentu blachy emaliow&osgy grzewczych z importu.

Na blachy przeznaczone do emaliowania zalecangtate bezkrzemowe w gat. 05XA lub
w drugiej kolejndci 08XA o grubdgci 0,75-0,85 mm. (max. 1,0 mm) w stanie pox&yzaniu
odweglajacym (wg DIN DC 03 ED lub DC 04 ED), ktérych skfadechiczny przedstawiono
w tab.10.1 oraz mikrostruktgina rys. 10.2.

Tab. 10.1 Nominalny skiad chemiczny blach importogh oraz stosowanych stali

krajowych (1 2)
Produkcja C% Mn %| Si % P % S % inne
Materiat import, 0,04 0,44 0,03 0,027 0,028
Krajowa 1 0,05 0,26 0,03 0,025 0,028 Ni
Krajowa 2 0,07 0,25 0,03 0,027 0,030 Ni 0,1

Gruba¢ blachy nie ma istotnego wpltywu na trwadp a jedynie na mas wymiary

i sztywna¢ pakietu — kosza grzewczego. Wymagania na blactiope obejmug rowniez:
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e granie plastycznéci w stanie zimnowalcowanym min. 160 MPa, natomigst
wyzarzaniu odwglajacym min. 130 MPa;

* odpornd¢ na ztuszczanie ok§®na przepuszczaniem wodoru (min. FH120 wg DIN EN
10 209);

» Kksztaltowanie profilu naley tak przeprowadzaaby powstaty madiwie mate napg¢zenia
wiasne (np. profilowanie-falowanie sk, zaokiglanie krawedzi).

Przeprowadzone badania materiatu blachy (rys. 1@yKazaly, ze posiada ona struktur

ferrytyczry i wykonana jest ze stali niskeglowej. Przy powierzchni zewirznej

stwierdzono struktwr gruboziarnistego ferrytu z czego #ma wnioskowd, ze przed

emaliowaniem blachy poddawangwyzarzaniu poprawiacemu podatn@& do emaliowania.

/

Widoczna ferrytyczna mikrostruktura stali 08 XA meatytem i wigceniami niemetalicznymi.

Stwierdzono ponadtage:
* powierzchnia blachy jest gtadka i btyszaca
e pomiar chropowati wykazat warté¢ R, dla blachy profilowanej rownolegle 1,9 um
I dla profilowanej ukénie 1,85 um i odpowiada wymogom blach zimnowalcopeain

przeznaczonych do ttoczenia,
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e gruba¢ blach na dnie lub wierzchotku profilu w obu przggach byt zbliony
ok. 0,75 mm,

e gruba¢ emalii jest jednorodna szczegdlnie dotyczy to kidew blach i miéci sie
w granicach 160190 um, a porowafé mata,

» twarda¢ blachy o profilu rownolegtym wynosita ok. 145 H\Alblachy profilowanej
ukosnie odpowiednio 124 HV1. Wynika to ze zkszonego stopnia odksztalcenia

pierwszego typu blach.
Badania dyfrakcyjne skiadu fazowego wykazahg warstwa emalii importowanej to

czesciowo amorficzna krzemionka — rys. 10.3.

2000

sio,

1800

1600

1400

1200

(7]
o
=
5 1000
o]
O
800 9'
(%]
600
o .
Q o
00 \ L“i\\‘ 2 Saa o 2 o)
A A T
vy
200 v -'_WAWM\.A

MU MO LN RN AN TN E DR NMEYN AN NN @ dnTnknonMn@mn G dninn e

mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm

Rys. 10.3 Dyfrakcja rentgenowska warstwy emaliejskiportowane;.

Badania chemoodporéad wg normy PN-73/M-77300 wykazalyze piyta importowana
charakteryzuje si odpornécia korozyjm na poziomie 0,022 gfwh. Stan warstwy
emalierskiej po testach byt bardzo dobry, co widcecest na rys. 10.4.

Rys. 10.4 Stan warstwy emalierskiej importowandggtach korozyjnych.
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10.2. Badania emaliowanych blach importowanych poksploatacji

Z eksploatowanych instalacji odsiarczania spalizdp okres 2 do 4 lat) pobrano do hada
materialowych profilowane blachy faliste stange@ wktady koszy grzewczych. Ustalono na
podstawie obserwacjize miejscami krytycznymi rozwoju proceséw korozyjhyc
krawedzie blach oraz powierzchnie ptaskie zawigrajliczne pory w powtoce emalierskiej.
Badaniom poddano elementy grzewcze podgrzewacta §iE2GAVO z pracujcych blokow
Elektrowni Opole, bdace falist lub ptask blachy pokryta emalh szklist, ktére podlegaty
intensywnej korozji lokalnej. Pobrane probki pockant z fragmentéw koszy grzewczych
poddane byty kilku cyklom badav nasgpujacej kolejnaci:

a) badania makroskopowe,

b) badania mikroskopowe LM i SEM,

¢) mikroanaliza rentgenowska,

d) dyfrakcja rentgenowska

Badania makroskopowe

Typowe efekty proceséw niszczenia o charakterzeZygmno—erozyjnym blach po+2 latach

zniszczonych blach po 3-4 latach eksploataciji.
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Po dwdch latach eksploatacji zawahne byly jedynie pociki niszczenia na kragdziach
blach (rys. 10.5a,b). Stan warstwy emalierskiej migkazuje istotnych uszkodae
mechanicznych, czy izespowodowanych korozj Na powierzchni wygpowata cienka
warstwa przylegagpych osadéw korozyjnych po obu stronach blachy. c¥dewane
przyspieszenie procesdw niszczenia stwierdzono lpta8h eksploatacji. Giéwnym objawem
uszkodzé sa wzery o charakterze zlokalizowanych ogniw korozyjnyehz ubytki materiatu
o charakterze erozyjnym, wspomaganym karoayvnomierm (rys.10.5c,d).
Badania metody mikroskopii swietlnej i skaningowej oraz mikroanalizy rentgenowsie;
Szczegobtowej analizie mikrostrukturalnej poddanachy emaliowane importowane po
dwéch i trzech latach eksploatacii:
* emaliowana blacha zimnego daa koszy OPP (fioletowa, falowana réwnolegle do
otworéw),3L1 - blacha importowana (oraz 3M1 po 3 latachplatacii),
* emaliowana blacha zimnego daa koszy OPP (fioletowa, falowana skae) 3L2-
blacha importowana.
Wyniki pomiarow geometrycznych warstwy emalierskidju blach w stanie wgiowym
przedstawione zostaty w tab.10.2. Z dokonanych poia wynika,ze grubdé warstwy
emalierskiej migcita sk w zakresie 156210 um, natomiast na kradziach grub& emalii
byta da&¢ zréznicowana w granicach 14325 um wynosita do 0,99 mm.

Tab.10.2. Wyniki pomiaréw geometrycznych warstwliens&ich

Probka Grubos¢ emalii [um] Zrd znicowanie grubdci przy
Omax/Omin brzegu [um]
gmax/gmin
3L1/1 210/170 225/160
3L1/2 175/150 180-165
3L1/3 190/165 200/145
3L2/5 160/145 165/150

Do bada strukturalnych powierzchni blach koszy grzewczyepkonano probki w kilku
wariantach:
*  preparaty w formie zgtadow metalograficznych naegraju poprzecznym wycinkéw
z warstwy emalii, osadow, produktéw korozji oraztatieznego podtea,
« w formie przetomu do badana przekroju poprzecznym blachy przez osady i emal
. luzne fragmenty ze strefy zniszczenia zimnegncko
Badania strukturalne przyzyciu mikroskopuswietlnego (LM) oraz skaningowego (SEM)
w odniesieniu do blach po 2 latach eksploatacjivajgy niezauwaalne makroskopowo

efekty niszczenia korozyjno-erozyjnego.
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Typowe przyktady wysipujacych stadidw zniszczenia emalii pe-2 latach eksploatacji

przedstawiono na rys.16:60.10.

: s RT Y

Rys.10.6. Mikrostruktura pokrycia i blachy w obszakrawdzi po 2 latach eksploatacji —
widoczne pocienienie emalii przy krgdzi oraz na powierzchni  swobodnej
LM. Pow. 80x%

emalia

Rys.10.7.a-c) Mikrostruktura zimnegorika blach emaliowanych po 3 latach eksploatacji —
3L2. (LM) oraz przykiad ¢gkania powtoki przez pory (SEM) Pow. 50x%.

5-420015 k¥ 50

W okresie eksploatacji koszy grzewczych podgrzewacegeneracyjnych miejscem
zapocatkowania procesow degradacji powtoki emalierskigj ksawedzie blach zimnego
konca. Nastpuje stopniowe pocienianie powitoki, otwieranie porow i wskutek nageen
eksploatacyjnych i zwzanych z gromadzeniemg¢sosadow w porach wygtuje pkanie
powtoki poprzez pory utatwiag penetragj agresywnegaérodowiska do podiea stalowego
blach (rys.10.67) i wytwarzanie ogniw korozji werowej i nas{pnie rownomiernej wskutek
odstaniania materiatu podta. Z przedtdaniem czasu eksploatacji procesy niszczenia maj
przebieg bardziej intensywny i rozwiagie od krawedzi do powierzchni swobodnej blach
prowadacy do perforacji i odrywania sifragmentéw blachy. Zatem w obszarze oddalonym
od krawedzi obserwuje siuszkodzenia dwojakiego typu (rys. 10. 8, 9 i Ferwszy z nich

Zwigzany jest z utrat szczelnéci przez warstw emalierslk z powodu porowakei
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technologicznej i wygpienia siatki gknig¢ podczas eksploatacji. Inicjacja uszkodzenia
nastpuje w miejscu pocienienia warstwy emalierskiepri&t w pohczeniu z gknigciami
powoduje odstorcie materialu podiea i przyspieszan korozg materialu metalicznego
prowadaca do odpadania diych fragmentéw emalii. Drugi typ uszkodzenia gxeiny jest

z procesami korozji magymi miejsce pod warstywosadow technologicznych. Wyrde
widoczny jest efekt emalierskie warstwy ochronridpra w pewnym obszarze stanowi
szczelna barierprzeciwko agresywnym osadom. Jej ocheprok wida¢ rowniez w obszarze
ubytku emalii w wyniku jej sgkania i wykruszania. Pozostatowarstwy emalierskiej nadal

chroni materiat podtza i zapobiega procesom korozyjnym.

Ao Spol M et W i
2ROMY A4S I;H'ﬂ BSE ‘lﬁ.ﬂ_ﬁ'ﬁtm g

zimnego kaca. W punkcie 1 wykonano mikroanalasadow A5. SEM. Pow. 25x.
S- stal; E- emalia; P- produkty korozji i osady

| sraL

Rys. 10.8b. Korozyjne uszkodzenia emalii w migjsadow

Wykonana analiza A5 w punkcie 1 (rys. 10.9) wskazug osady zawierajduza ilos¢
roznorodnych pierwiastkow gtéwnieelaza (Fe > 30%), aluminium (Al > 5%), krzemu
(Si > 9%) i siarki (S > 7%). Tak &, obok krzemiandw i glinokrzemianéw, w skiad osado
wchodzt mog siarczarzelaza FeSg) weglan zelaza FeCg) a take chlorki i inne zwizki

tytanu, wapnia, potasu, fluoru, sodu i magnezu.
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- '.-.-n:--:-a-u:u:u-,_-\_ Elament Wt "1 At %

¢ oK 39.48  §1.47
NaK 0.95 1.03

" MgK 0.76 0.78
AlK 5.01 .62

SiK 5.24  8.20

P K 0.67  0.54

5 K T.78 6.04

C1K 1.79 1.26

K K 2.55 1.62

cak 1.26  0.79

TiK 0.51  0.27

FeX  30.01 13.39

Tetal 100.00 100.00

Rys. 10.9. Analiza A5: Spektrum i sktad chemicaag@vy na warstwie emalii w punkcie 1
wg rys. 10.8a.

Rys. 10.10. Korozja i perforacja blachy po jednostrym uszkodzeniu emalii Pow. 25x.

Wiece] szczegdtowych informacji na temat zjawisk zdadmych w trakcie degradacii
omawianych warstw przynasdane uzyskane w trakcie bade mikroskopie skaningowym.
Ocenie poddano w pierwszej kolejoio powierzchrg uszkodzonej warstwy emalierskiej,
ktérej obraz przedstawiono na rys. 10.10. ujaacyakotowe pory zawierage produkty

korozji i osady.

; N L 4
% AccV Spot
54200

Rys. 10.11. Powierzchnia warstwy emalierskiej kagzeniami korozyjnymi - w punktach 1
I 2 wykonano mikroanalizy rentgenowskie Al do ARw.F500 x
Wykonana powierzchniowa mikroanaliza sktadu chemego z obszaru na rys. 10.11

wskazuje, ze w sktadzie dominuje krzem, a @&k dwa ilos¢ innych pierwiastkow
wchodzcych w sklad emalii takich m.in. jak mangan, tytay potas ale tale siarka i fluor,
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(rys 10.12). Szczeg@nuwag: nalezy zwrock na fakt, # na powierzchni badanej emalii na
bazie SiQ stwierdzono obecrn6 fluoru szczegoOlnie intensywnie wptywapgo na
przyspieszenie korozji [80].

Szczegotowe badania SEM z obszaru analiz A1 wykazetziarniste fragmenty struktury to
krystaliczny SiQ. Z uwagi na szczegolnie wag role jaka spetnia ta podwarstwa, zostaty

przeanalizowane szczegotowo produkty jej budows.(1.13).

n Element Wt & At %
oK 50.83 65.27

F K 4,96 5.35

NaK 5.598 531

ALK 1.85 1.25

S5iK 23.38 17.07

5 K 1.03 0.66

C1K 0.85 0.45%

K K 1.23 0.65

CakK M 0.53

TiK 1.82 0.82

MnK 0.41 0.15

Fek 6.66 2.44

= Total 100.00 100.00

Rys. 10.12. Analiza Al. Widmo i sklad chemicznyigrashni warstwy emalii po jej
odstoneciu z pokrywajcych osadow.

Analiza widocznych krystalitow i ich otoczenia ujaNva obecné¢ szeregu pierwiastkow,
wsrod ktorych uwag nalezy zwréci na krzem, siarki fluor ze wzgédu na znaczny udziat %
tych pierwiastkdéw - punkt 2 na rys. 10.13a oradiaaa4, gdy: lokalnie udziat fluoru zbka

sig do 20% (rys. 10.13b).

ol Magn Dol WD Exp
f4.0 3000x  BSE 11.3 17037 Reg
i ar N i

Rys.10.13a. Struktura produktow i osadow z podehstavg rys 10.11; w punktach 1 i 2
wykonano mikroanalizy A3 i A4. Pow. 3000x
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X008 HITAG St D ook g e Tede |
[ vwmenn nus | Blement Wt % At %

. o K 44.46 57.56
F K 19.88 21.79

MgK 0.51 0.44

ALK 4.84 3.71

i SiK 5.91 T 51
s K 4.28 z.76

ClK 1.34 0.78

K K 0.50 0.27

" cak 0.86 0.44

1 FekK 13.31 4.94

i Total 100.00 2100.00

Rys. 10.13b. Analiza A4. Spektrum i sktad chemiezmpodwarstwie produktow i osadow
czesciowo zag¢bionych w emad; analiza w punkcie 2 wg Rys.10.13a

Wyniki bada skladu chemicznego osadow wymijacych na oderwanych fragmentach
zniszczonych blach przedstawiono na rys. 10.14.8284 one obeci’é agresywnych pierwiastkow
fluoru (11,6%), siarki (3,76%) oraz chloru (1,78%wierdzono réwnie obecné¢ skiadnikow

warstwy emalierskie.

b : i Element Wt % At %
0K 42.37  56.79
FK 11.16 12.60
Nak 1.14 1.06
MgK 1.48 1.30
AlK 8.74 6.94
E SiK 14.34  10.95
P K 0.40 0.28
s K 3.76 2.51
ClK 1.78 1.08
K K 1.47 0.81
caK 3.46 1.85
TiK 0.60 0.27
FeK 9.30 3.57
Total 100.00 100.00
Ca

0.70 1.40 2.10 2.80 3.50 4.20 4.90 5.60 6.30 7.00

Rys. 10.14. Makrofotografia oderwanych fragmentdiagh) oraz wyniki mikroanalizy
sktadu chemicznego.

Analiza osadow technologicznych na powierzchni bliacwymiennikéw ciepta i ich rola
w degradacji warstwy emalierskiej

Osady technologiczne pomimo stosowania zdmuchiwaway ranych profili blach g
nieodhcznym skiadnikiemsrodowiska pracy koszy grzewczych obrotowych podgemzy
zaroéwno spalin jak i powietrza. Ich skiad chemicinfazowy oraz wiéciwosci fizyczne
(m.in. ziarnisté¢, wilgotncé¢ czy przyczepn&) map decydujcy wptyw na skuteczrig
funkcjonowania regeneracyjnych koszy grzewczych ja& procesy ich niszczenia i trwéo
Badania osadow przeprowadzono wykorzystupikroskopé¢ skaningows oraz mikroanalig
rentgenowsk. Probki pobrano z blach po dwoch i trzech latddpatacji w dwoch rinych
elektrowniach. Wyniki bada morfologii osadoéw oraz ich skiadu chemicznego pach

latach eksploatacji przedstawiono na rys.1811617.
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Na blachach po eksploatacji 2 lat osad jest zwiagitpbnodyspersyjny o matej porowéta

Widoczne g sferyczne, mikrometrowej wielkoi czasteczki zapewne krzemionki lub

glinokrzemianu i skaleni otoczone substandjtéra stanowi dla nich lepiszcze. W skiad

osadow wchodg gtownie: tlen, krzem, aluminiuntelazo, wap oraz agresywne pierwiastki

fluor, siarka i niewielkie stenie chloru. Badania przetomu osadu wykazatyposzczegolne

czasteczki § ze soh zespolone twomr dobrze zwast mag warstwowo osadzan

wr % At % Element wt % At %
Fe 0K  34.62 47.77
49.95  62.11 ¥ FK 21.30 24.76
5.81 €.20 A NaK 1.24 1.19
0.62 0.5 MgK 1.83  1.66
i.13 0. s AlK 8.17  6.68
6.57 4.93 s SiK 5.83  4.58
28,86 Z0.66 P K 0.58 0.41
.32 o232 S K 5.45 375
.71 0,45 C1lK 0.97 0.61
1.60 0.9l K K 2:75 1.55
0,84 .44 cak 1.16 0.64
1.1% [N 1] 0.18
0.5E 0.25 6.21
Z.10 ¢. 78
100.00  100.00
o
il
4. 50 5.6 &30 7.00

Fe

Rys. 10.15. Obraz skaningowy (SE) powierzchni o2aR&EGAVO; oraz sktad chemiczny w

punktach 1i 2. Pow. 4000x

9 i Element Wt % At %
0K  42.37 56.79
FK 11.16 12.60
NaK 1.14 1.06
MgK 1.48 1.30
AlK 8.74 6.94
Al SiK 14.34  10.95
P K 0.40 0.28
s K 3.76 2.51
ClK 1.78 1.08
K K 1.47 0.81
cak 3.46 1.85
b TiK 0.60 0.27
5 FeK 9.30 3.57
Total 100.00 100.00
Ca Fe
cl
Mg K
Na P -
0.70 1.40 2.10 2.80 3.50 4.20 4.90 5.60 6.30 7.00

Rys. 10.16. Obraz z mikroskopu skaningowego (B&E€)oonu poprzecznego osadu i wyniki

mikroanalizy sktadu chemicznego.
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Przyczepn& osaddéw do produktow korozji twargch sg na powierzchni emaliowanych piyt
grzewczych obrotowego podgrzewacza spalin jesturstosvo dua. Przykladowe badania
przeprowadzone na powierzchni zetkanej cienkiej warstwy osadow, czyli powierzchwiobodnej,
na ktog osady § nanoszone w czasie przeptywu spalin surowyadh dczyszczonych (odsiarczonych)
wykazaly jej doh przyczepné&t. Budove takiego rejonu przedstawia rys.10.17; lewa stooip@wiada

obszarowi ,czystej” emalii.

Element Wt § At %

0 K 42.20 58.80

si 8 F K 12.37 14.51
NakK 1.35 1.31

MgK 1.35 1.24

AlK 4.40 3.64

SiK 6.37 5.06

P K 0.57 0.41

s K 6.82 4.74 Yo

C1K 1.34 0.84

K K 1.34 0.76

caK 0.88 0.49

TiK 1.04 0.49

BalL 1.13 0.18

MnK 0.59 0.24

FeK 18.25 7.29

Total 100.00 100.00

Ti

Rys. 10.17. a) Obraz skaningowy (BSE) powierzaysad (O) i produkty korozji (PK), pow.
50x oraz powikszony szczegot morfologii krystalitbw z wynikammalay skladu
chemicznego. Pow. 4000x

W skiad tworzcych sg¢ ptytkowych krystalitdw, oprocz tlenu, ktorego veaétw analizie jest wzgtina,
wchodzi gtowniezelazo, fluor, siarka oraz krzem i aluminium. O uldziat krzemu w emalii gga
28,5%, o tyle w piytkach drastycznie spada do (366 Potwierdza siwczeéniejsza obserwagjze
plytki te zawieraj duzo zelaza (ok. 18%) i siarki (ok. 7%), a zakglinu, krzemu i siarki. Wygbujacy
w strefach przypowierzchniowych fluor rozpuszczaekmionk zawara w emalii, a inne skkadniki
emalii w postaci tlenkow egciowo przechodgzdo osadu.. Uwzgtiniajac budove i sktad analizowanej
podwarstwy megna zauway¢, ze zachodzxe przy powierzchni emalii reakcje i wptyw wilgofad
zmieniaj morfologk osadow.
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Z punktu widzenia eksploatacyjnego i trwaloblach wana jest wiedza na temat diugotrwatego
wptywu osaddéw technologicznych na procesy niszazeiinkcjonowanie koszy grzewczych. Nie ma
przekonujcego stanowiska czy przyczepfiooczywicie zalénie rownie: od grubéci osadow, jest
niekorzystna zaréwno z punktu widzenia wymianyteiggk i niszczenia korozyjno-erozyjnego. W tym
celu wykonano badania na blachach ptyt grzewczgch fatach eksploatacji. Szczegdlowe badania
wykonano dla ptaskiej egci ptyty grzewczej z dobrze przylegeymi osadami oraz z warstwami
zewretrznymi osadow. Widok powierzchni emalii po 4 latakspozyciji przedstawiono na rys. 10.18.

i b

Rys. 10.18. Obraz skaningowy (BSE) powierzchnkmpszsci blachy z odstoatq emaliy (u gory)
oraz miejscami po eZciowym usuriciu osadéw: A — emalia, B — pierwotna powierzchamaalii, C —
warstewka reakcji osadow z emalPow. 20x

W trakcie bad@wyrazniono podobszary obejnagg:
* emalt (u gory), spkara w procesie przygotowywania preparatu do hfpadobszar A);
* powierzchnt pierwotra emalii (podobszar B), egiowo pokryh warstewly reaktywr
(osaddéw z ema);
* powierzchnt z warstewk reakcji osadow z emal{podobszar C);
e powierzchnt z warstewly osadow i produktow reakcji osadéw ze skiadnikamiali
(reprezentowapprzez pole 2);
* powierzchnt osadow zwartych (reprezentowamzez pole 3);
* powierzchn osadow zewgirznych (reprezentowarprzez pole 4).
SzczegOly z obszaru 1 przedstawiono na rys. 10eK9.to obszar wygiowanie cienkiej warstwy
osadéw reaktywnych z emb dobrej przyczepioi do podiaa, ktérej mechanizm tworzenia opisano

wczenie).
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Budowe warstwy osadu oddalonej od granicy fazowej enaeléad (z probki pobranej z okolic preparatu
jak na rys. 10.19) przedstawiono na rys. 10.20pigekroju poprzecznym preparatu na granicy styku
zemali widoczna jest ziarnista struktura osadu azemego zarowno z emglijak iosadami
zewrgtrznymi. Warstwy zewgirzne zawieraj osady zbudowane z gstek kulistych, a tale

z plytkowych krystalitow gipsu, zekszajcych porowat& osadu. Warstwowa budowa osadow jest

morfologicznie zbltona do obserwowanej w patizowych okresach eksploatacji blach wymiennikéw
ciepta.

Rys. 10.19. Morfologia preparatu z osadami i emalraz powgkszony obraz pola P z krystalitami
gipsu lub glinokrzemianéw Pow. 4000x

Mikroanaliza skiadu chemicznego silnie kontrastego obszaru na granicy osad-emalia wykazata
wyskpowanie prawdopodobnie przede wszystkim chlofkelaza z niewielk iloscia tlenkow
i siarczkéw (rys. 10.201i 10.21).

& L £ T %
it ht AR SrAa

Rys. 10.20. Obraz skaningowy (BSE) granicy fazpuekty 1 i 2 to miejsca wykonania analiz sktadu
chemicznego. Pow. 500x
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——— — . _
| Element Wt 3 At % } i Element Wt 8 At &

0K 6.72 18.53 | 0K  41.36 60.33
S K 1.28 1.76 | 4.13 4.19

ClIK  15.15 18.84 | . 2.40  2.08
K K 0.55 0.62 re | emalia 26.66 22.15
FeK  76.30  60.25 108 0.71
Total 100.00 100.00

1.84  1.10
1.75  1.02
1.50  0.26
4.41  2.15 |
1.79  0.76
7.15  2.99
1.90  0.75
1.49  0.59 |
w 2.53  0.93
i Total 100.00 100.00 |
Al Ba
o caa ¥

52Eg

c1
l

[0 I )
RARRAREOARRA RN XN

azam
B0

70 1.40 2.10 2.80 3.50 4.20 4.90 5.60 6.30  7.00 |

Rys. 10.21 Spektrum i sktad chemiczny produktéeziiamajdugcych sé lokalnie na granicy
emalia-osad; mikroanaliza w punkcie 1i 2.

Dla petnej charakterystyki osadow przeprowadzomagenowsk analiz sktadu fazowego
osaddéw. Badania zrealizowano w automatycznym didraktrze rentgenowskim D500 f-my
Siemens oraz dyfraktometrze X'Pert f-my PhilipsosBtvano promieniowanie lampy
kobaltowe] CoKx z krystalicznym monochromatorem przed detektordPomiary na
dyfraktometrze X'Pert wykonano w zakresigdwym 29 = 10° do 150°, a na dyfraktometrze
D500 w zakresie @ = 20° do 120°. Szczegotowe analizy wykonywano wochv fazach.
W pierwsze] fezie dokonano konfrontacji pomierzdmymtensywnéci z baz danych
proszkowych dyfrakcyjnych wzoréw, a ¢ei PDF3 w przypadku dyfraktometru X'Peraydb
PDF1 w przypadku D500. Poniewvaidentyfikowane fazy namaty do bazy danych ICSD,
dlatego te ilosciowa ocere faz krystalicznych obecnych w badanych probkactkomgano
przy wyciu programu DBWA4.1 autorstwa BJE Willes'a, J.S.Haa z algorytmem
wg Rietvelda [85].

Wykres przedstawiggy analiz dyfrakcyjra oraz wyniki ilgciowej analizy fazowej dla osadu
pobranego z dwochidych podgrzewaczy przedstawiono na rys. 10.22B18naliza dyfraktogramu
wykazala,ze fazami krystalicznymi w osadzie si-kwarc (SiQ), gips (CaSP2H0) oraz jarosit
KFe3(S0 4)2 (OH)s. llosciowo najwekszy udziat maj uwodniony siarczagelazowo-potasowy (ponad
46%) oraz gips (ponad 34%), a najmniejselgwarc ponad 19%). W osadach pobranych z piyt
grzewczych dwoch podgrzewaczy stwierdzono oléchymh samych faz krystalicznych. Udziaty
jarositu, gipsu ia-kwarcu bylty proporcjonalnie zbbne. W obu badaniach podstawowanica
pomiedzy sktadem osadéw z obu podgrzewaczy REGAVO galegawyranym wzragcie udziatu
jarositu - czyli uwodnionego siarczanu potagelaza, powstagego gtdwnie z utlenienia siarczku
zelaza, ktdérego wkszy udziale stwierdzono w osadach z podgrzewaczsloina to tumaczy
wigkszymi rozmiarami uszkodadxorozyjnych ni na podgrzewaczu 2 co potwierdzaty obserwacje obu

obiektow.
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- T T Relo 2 (usady) Polsko ] T T T Relo 1 (usady) Polsko ]
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QUANTITATIVE RANALYSIS OF COMPONENTS: QUANTITATIVE ANALYSIS OF COMPONENTS:
I’l:he following r_esl_llts assume l:he_san:vple c:or_laiata only of the input phases. The following results assume the sample consists only of the input phases.
The sum of the weight fractions is constrained to egual 1.0. The sum of the weight fractions iz constrained to equal 1.0.
Phase 1: Si0, - QUARTZ Weight percent: 19.72 Phase 1: 8i0, — QUARTZ Weight percent: 14.78
Phase 2: CaS0,*2H,0-Gypsum Weight perceat: 34.15 Phase 2: CaS0,*2H,0-Gypsum Weight percent: 25,57
Bhase 3: Kfe,(S0,):(0H),-Jarosite Weight percent: 46.14 Phase 3: Kfe,(S0,):(0H).-Jarosite Weight percent: 59.65

Rys. 10.22. Dyfraktogram oraz wynikiséiowej Rys. 10.23. Dyfraktogram oraz wynikisiddowej
analizy fazowej z badania 2 analizy fazowej z badania 1
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11. Badania eksperymentalne ,wtasnych” powtok ematwych
11.1. Opracowanie koncepcji i zatzen techniczno — technologicznych wytwarzania blach

koszy regeneracyjnych podgrzewaczy spalin oraz poetrza

Nabyte déwiadczenie podczas eksploatacji MIOS oraz wynilddaablach importowanych
pozwolity na podicie Il etapu dziaka zmierzajcych do doboru i wytworzenia ,wtasnych”
powtok emalierskich o porownywalnychady lepszych wiéciwosciach wytkowych
w odniesieniu do rozwezan importowanych.

Rozprawa doktorska dotyczy opracowania i weroa technologii wytwarzania pokrywanych
elementow grzewczych regeneracyjnego podgrzewgualinsoraz powietrza, ktore pragquj
w zblizonych warunkachsrodowiskowych. Spetnienie wymafggakosciowych elementow
profilowanych koszy grzewczych zapewni skuteczn niezawoda prag instalacji
w wymaganym okresie ok. 5 lat eksploatacji. Do ireaji rozprawy zastosowano
metodologté zaktadajca kompleksowe podggie, ktére uwzgldnia aktualny stan wiedzy

w tym zakresie oraz stan mﬂany (rys.11.1211. 3)

A ™

/ Stan Stan
|stn|ejqcy :;) pozadany

Osiagniecie poprzez

Warunki pracy Wiedza i mozliwosci
procesy niszczenia technologiczne

‘ Wymagania

Rys. 11.1. Filozofia pod&ia do rozwgzania problemu

Stan istniegcy w chwili otwarcia przewodu doktorskiego
Na elementy grzejne regeneracyjnych podgrzewacalinsptosuje & importowane blachy
profilowane z ochronnymi pokryciami emaliowanymi.dstpnych materiatachrodiowych
brak jest informacji na temat ich parametrow tedbgicznych i metod wytwarzania ze
wzgledu na ochrog know-how rozwiazah stosowanych przez zachodnich producentéw.

W zakresie stosowanych elementow grzejnych domimupert z Hiszpanii, Belgii i Niemiec.
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W pracy przygto przeprowadzenie eksperymentow rowrzgennymi, nz emalie, rodzajami

pokry¢ antykorozyjnych.
2 A
o DOSKONALENIE - opinie, analizy, korekty
&
>
c"'f A\ A\ A \j \ 4
i - A
Produkcja
seryjna

. Walidacja
. (prod. pilotowa) |
Projektowanie proceséw |
i ustug, testy lab.

Planowanie i projektowanie
wyrobu, testy lab.

|

|

|

|

|

|

|

|

I

Planowanie |
Program Pokrycia Produkcja Produkcja (e] ‘nia

Koncepcja plan nadzoru eksperymentalne pilotowa seryjna uZytb:}wnika
A A A A A 1

|
|

>

Czas - 3 lata

Rys. 11.2 Strategia realizacji pracy

Plan produkcyjny
(park maszynowy) oraz
B dobér dostawcow
emaliowanie

Dobér materiatoéw blach

i ich producenta =

v

Przygotowanie blachy ¢
profilowanie

v

Postawienie problemu i Warunki pracy

| ikoncepcjap pracy == Rozmizanle =i | Opracowanie | Dobér materiatow =t
wymagan — | rodzajéw pokry¢ <

' ochronnych

Przygotowanie powierzchni
Badania blach > i dobdr parametrow -
importowanych technologicznych pokryé

Ocena jakosci pokryc
eksperymentalnych ¢
(testy laboratoryjne)

— e e [ | —~ ol

Rys. 11.3. Plan jalkkoi pozwalagcy osigng¢ postawiony cel pracy

Stan pgqdany
Uruchomienie krajowej produkcji pokrywanych elentemtgrzewczych, ktorych trwadéd
w warunkach przemystowych wyniesie docelowo okotdab eksploatacji. Na podstawie
wykonanych bada laboratoryjnych i eksperymentow pilotowych dokoypaostanie dobor
najlepszych rozvwazan i ich weryfikacja w instalacjach praagych w rzeczywistych

warunkach. Po pozytywnych wynikach przeprowadzonychb nasipi etap wdraenia
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zaproponowanych rozazaa umazliwiajacy produkcg seryjra. Pelne wdreenie produkcji
seryjnej uzalenione jest od zainteresowaniaytkownikow i wiaciwej akcji marketingowe.

Szczegotowy przebieg realizacji bada ramach 1l i 11l etapu przedstawiono na rys.11.4.

Dobér materiatu blach i przygotowanie powierzchni \

]

Opracowanie zalen techniczno-technologicznych procesu wytwarzaréal
emaliowanych

J

Opracowanie emalii i wykonanie powtok
eksperymentalnyc

H Etap Il
Badania laboratoryjne powtok eksperymentalnych arhzavtasndci uzytkowych >
wstepna selekcja emalii
M

il

Realizacja badaw warunkach eksploatacyjnych — analiza stanu blach

U

Okreslenie tzw. ,stabych stron” i wskazanie atiovosci podwyzszenia jakéci
blach emaliowanych

Wytworzenie blach eksploatacyjnych uwadshiajace dziatania doskonade <

J

Badania eksploatacyjne powtok emalierskich w waaahkprzemystowych w
obrotowych podgrzewaczach spalin oraz powietrza

@ > Etap Il

Analiza wynikéw bada.
Okreslenie czynnikéw krytycznych decydigych o trwatdci

U

Wybér najkorzystniejszych wariantéw technologicamyopracowanie
Warunkéw Technicznych Wykonania i Odbioru (WTWiO)

Rys. 11.4. Szczegbtowy zakres prac Etapu Il irdgpamu bada wtasnych.

11.2. Czynniki wptywajace na trwaltasé¢ powtok emalierskich

Powtoka z emalii szklistej zabezpiecza antykoromyjpowierzchng i umazliwia tatwe
czyszczenie elementow przengsgeh ciepto  stosowanych w  trudnych  warunkach
spotykanych w niskotemperaturowych warstwach zirhnyoncéw w podgrzewaczach

powietrza, a nawet w bardziej agresywn§nodowisku panujcym w podgrzewaczach spalin.
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Elementy emaliowane znajdugic réwniez w podgrzewaczach powietrza umiejscowionych
po instalacjach selektywnej redukcji katalityczBejNox.
Gtownymi czynnikami, od ktérych zatg jakaos¢ i trwatos¢ powtoki emaliowanejs

* materiat podiaa tj. sktad chemiczny blachy,

stan powierzchni blachy,

* rodzaj masy emalierskiej — sklad chemiczny i fazoprgygotowanie masy,

« metoda emaliowania - przygotowanigpieli i prowadzenie procesu emaliowania — tj.
najwazniejszy element gdyzwiazany jest z niezlminym wieloletnim déwiadczeniem
i know-how wytwaorcy,

e grubc¢ emalii - na odstawie przeprowadzonych kadatasnych ustalonoze
wymagana grukig emalii powinna zawiekasie w przedziale 120 — 300 mikrometrow
(Srednio 150-200). Dopuszcza; sidchytki do 20% na kicach blachy oraz otworach
zawieszeniowych. W obszarachrika blachy obustronna grudgopowtoki nie mae
by¢ wigksza od 0,9 mm + grubéblachy,

» porowatd¢ emali — wg PN-EN ISO 8289:2002 dopuszczalnascilgporow
przypadajca na 1 m, powinna wynosi < 50 otworéw na 1 f Ustalono jednakze
dla wykonywanych powtok wtasnych liczba ta powinmgnosi < 10 otworéw,

» wilasndci fizyko-chemiczne.

Z daswiadcze technologicznych i badablach importowanych po eksploatacji wynikae,
grubag¢ nanoszonej emalii jest najagza na krawdziach blach, co sprzyja powstawaniu
ognisk korozji po wczaiejszej degradacji emalii w tym miejscu. Dodatkopacienieniu
emalii na krawdziach blach sprzyja istnienie ,zadzioru” powstateg procesie ecia blachy
rozwijanej ze zwoju na mniejsze arkuskgnieje zatem koniecz®é zaokgnglania (s¢piania)
krawedzi blach przed emaliowaniem. Innym zjawiskiem zmthcym w procesie
emaliowania metad mokr jest zgrubienie warstwy emalii powstate podczak/vegnia

emalii z zawieszonej podczas suszenia blachy.

11.3. Dobor materiatu blach do bada i przygotowanie do emaliowania

Do wykonania elementéw emaliowanych przyjmujejako materiat nény dla emalii black

zimno-walcowan w gat. 05XA lub 08XA wg EN-10209 (Tab.10.1) w s&pio wyarzaniu
odweglajacym przeznaczona na elementy emaliowane.

Wstgpnie wykonano kilkaniie ptaskich probek o wymiarach 50 x 50 mm oraz £(fDO0

mm, na ktérych wykonano powtoki wg standardowejceatury zaktadu METAL-CERAM

w Rybniku. Poddano je ogolnej ocenie j&io a wyselekcjonowane poddano szczegétowym
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badaniom strukturalnym oraz odpofnona koroz¢ oraz erozj. Na podstawie uzyskanych
wynikébw wybrano te pokrycia, ktére charakteryzowadyg najlepszymi wiéciwosciami
uzytkowymi.
Kolejnym krokiem byto pokrycie kilkoma eksperymentiami powilokami o najlepszych
wiasciwosciach, blach profilowanych stosowanych do produkg&pszy grzewczych.
Przygotowanych zostato kilka rodzajow powlok, ktorea poddawane probom
eksploatacyjnym w regeneracyjnych podgrzewaczaelinspraz powietrza. Kolejne serie
emaliowanych blach profilowanych oraz ptaskich uldgiaty sugestie poprawienia jada
I trwatosci wynikajace z bada po poprzedzage) eksploatacji trwafgej srednio ok. 2 lata.
Nalezy zaznacz§, ze producenci emaliowanych blach przeznaczonych ekiowania
w warunkach przemystowych zastrzegli sobie poffnszczegotow technologicznych
doskonalcych jakaé¢ w efekcie czego oznaczenie testowanych blach gegto bardzo
uproszczone, a ,historia” technologiczna znanaatylkoducentowi.
Do bada zastosowano blachy ze stali 08X gstie wyarzane a nagpbnie odpowiednio
odtluszczane. Ze wzglu na wymagan przyczepn& powtoki i wysolky odporndé
korozyjm zdecydowano gina przygotowanie podta sktadajce st z trzech etapow:

e odtluszczenie wsgpne wysokodinieniowym strumieniem gacej wody z

detergentem,

e oczyszczenie powierzchni i nadanie chropoda@tmetod, strumieniowascierm,

» odtluszczenie kiiccowe tréjchloroetylenem.

11.4. Dobo6r rodzaju emalii oraz wykonanie eksperymsalnych powtok
Emalia w zalenosci od skltadu chemicznegodi sie wiasciwosciami fizyko-chemicznymi,
ktore wraz z podizem technologi naktadania decydajo trwalgci i wytrzymatasci powtoki
emaliowej. W przypadku blach emaliowanych stosowanyw koszach grzewczych
obrotowych podgrzewaczy vwaych § nastpujac jej cechy:

* odpornd¢ korozyjna,

* odpornd¢ erozyjna,

* odpornd¢ na szoki cieplne,

» gtadka¢ powierzchni ograniczaga adhezj czastek statych,

* porowatac,

* przyczepnex,

e jednorodnéc¢ grubgci,

» odpowiednia wytrzymaks i elastycznéc.

79



Zakres wymaga uzytkowych wynika z faktuze powtoki przeznaczone na blachy do koszy

podgrzewaczy spalin oprocz zia spowodowanego korazj nara&one @ rowniez na

niszczenie wywotane eraggzastek statych zawartych w spalinach takich jak pbpry gips,

jak rowniez erozp czynnikbw czyszcxych powierzchri grzewca - spezone powietrze,

woda pod wysokim énieniem (126350 atm.).

Przy doborze skiadu chemicznego emalii

przestankami:

(Tab.11l.1¢rokvano si nasgpujacymi

doswiadczenia zwgzane z dotychczasowym zastosowaniem emalii;

wytyczne i dane literaturowe zyziane z odporrigia korozyjm.

Tab. 11.1. Opis, sktad oraz cechy emalii podstawebvpyzyptych do bada wkasnych

Oznaczenie
emalii

Opis i skfad

Uwagi

PP 40846 S

Prébka tak opisana pokryta byta jadwarstwa
emalii bezpéredniej wykonanej ze szkliwa P
40846S firmy MEFRIT. Charakteryzujessiuza
odporndcia. Jest srednio/wysoko odporna n
kwasy i w mniejszym stopniu odporna na tu
Emalia spelnia jednoczeie funkcje emalii
gruntowej i kryhcej. Jedna warstwa tej emalii
grubaici 190-240 um zaspuje dwukrotne
krycie wypalanie emali gruntowy a nastpnie
kryjaca.

Ubytek masy:
P - po 6 godzinach gotowania w 6%
kwasie cytrynowym max. 0,7 gfm
a- po 6 godzinach w 8C w
gjednorodnym roztworze NaOH 2,2

g/nt.
OVykonano 8 szt.

SP 261 S

Gotowa sucha masa emalierska. Produkt fif
MEFRIT. Po zalaniu wogd po 24 godzinach
otrzymujemy emadi bezpdrednia. Temperaturg
wypalania 856C.

nBrak parametrow odporgoi
chemicznej, natomiast przyczepno
do podiaa wynosi 100 %.
Wykonano 8 szt.

PP 40846 S 90%
PP 30761 S 10%

Emalia dwuszkliwna, do bezg®@dniego
stosowania, oparta na wyrobach firmy MEFR
wykonana w Metal-Ceram.

Emalie wykonano w Metal-Ceram z
Tzamiarem uzyskania wyrobu wysoce
chemoodpornego o dobrej
przyczepnéci i o0 podwyzszonej
odporndci nascieranie.
Wykonano 8 szt.

PP 40846 S 50 %
PP 0508 S 50 %

Emalia firmy  MEFRIT,
temperatura wypalania 850.

bezp&ednia,

Ubytek masy po 6 godzinach
gotowania w kwasie cytrynowym
wyniést 1,7 g/m max. Wykonano 8
szt.

SP 261 S
plus dodatek
utwardzagcy

Sucha gotowa masa emalierska firmy MEFRI
dodatkiem utwardzagym powtok emaliowan.

T Emalie wykonano w Metal-Ceram z
zamiarem uzyskania powtoki o dobre
przyczepnéci i odporm nascieranie.

Wykonano 8 szt.

Sktad chemiczny i oznaczenie wykonanych doskonaonwielowarstwowych powiok

emalierskich przygotowanych w kolejnym etapie ekgpentow przedstawiono w tab.11.2.

80



Tab.11.2 Skfad chemiczny i oznaczenie wielowarsyalowowtok emalierskich

Oznaczenie Typ powtoki Nr receptury
9/E6 Emalia podstawowa + emalia kigp WM-01/94 (szkliwo), g=285320um
9/E7 Emalia podstawowa + emalia kagp | \\\1 01794 s (szkliwo), g=288320um

nakladana specjalnie

9/E8 Emalia bezpérednia kryjca kwasoodporng MC-9/2000 (szkliwo), g=285320um

9/E9 Emalia podstawowa +emalia kgp z |/ 7/5000 (szkliwo), g=285320um

importu
Emalia podstawowa + emalia kigp . _
9/E10 kwasoodporna MC-7/2000 (szkliwo), g=285320um
9/E11 Emalia podstawowa + emalia kigp MC/90/526 (szkliwo), g=285320um
9/E12 Prébka jak 3 z zaokglonymi krawgdziami | WM-01/94 (szkliwo), g=156200um
9/E13 Emalia zielona specjalna MC-9/2000 (szkliwo), g=285320pum

Zastosowane wielowarstwowe powioki emaliowane (logaporne) posiadaty napujacy
podstawowy skiad fazowy - emalie kwasoodporne zapies0:-70% SiQ, do 4% BOs;,
a alkalii< 20%. Konieczny jest dodatek CaO wsit010%. Dobg kwasoodporn& osiga sé
przez kompozygjinnych sktadnikow, nale do nich LLO (do 3%), TiQ, ZrO,, BaO i L0s;
badz tez 56:67% SiQ, 15:22% NaO, 0-8% K,O, 0:6% CaO, 8% TiO,, 2:4% Al,Os,
0:3% Cab, 0-:3% MgO, 3-4% B,O3, 0:4% Zr(Q, 0-:4% ZnO, a odmiany wykonanej emalii
roznity si¢ dodatkowo modyfikatorami, ktorych rodzaj idtostanows know-howproducenta.
W efekcie uzyskuje sirézne kolory emalii (od zielonej do granatowej) i zmicowane
wiasciwosci fizyko-chemiczne zweryfikowane w pracy. Temperatuapieli emaliowej
miesci sie w granicach 1100-1400°C, a temperatura wypalamiaqki 800°G-860°C.
Emalia powinna wykazywaodpornéé na 5-cio krotne cykle cieplne w zakresie 400C —
schtadzanie w wodzie. Po tych cyklach niedopusmezgkst pojawienie sirys oraz
plackowych brakow (ztuszcag emalii. Odporné korozyjna badana jest w 30% gaitym
si¢ roztworze kwasu siarkowego wg PN — 73 / M- 7730@terium oceny to ubytek masy po
18 godz. - max. 1,8 g/MPorowaté¢ warstw wynosi maze max. 50 por / i (wg DIN ISO
8289) przy zastosowaniu testu fenoloftaleinowegaddhia przyczepsoi — (wg DIN EN
10 209) wymagany stopigrzyczepnéci 1 (max. 2 dla 5 % prob).
Wiasciwie przeprowadzony proces przygotowania blacht j@garunkiem uzyskania
odpowiedniej przyczepsoi powtoki. Istotne jest aby byt krotszy mi2 godziny przed
emaliowaniem oraz kontrolowane byly warunki klin@tge w tym czasie (wilgotsé
powietrza). Przygotowanie powierzchni padiometalowego do natenia szkliwa polegato
na:
e zmniejszeniu napeen wewretrznych powstatych podczas proceséw obrébki
plastycznej przez zastosowaniezakzania odpzajacego w temperaturze od 70C

w atmosferze utleniagej;
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e trawieniu chemicznemu w celu usecia zgorzeliny. W praktyce stosuje ¢si
odtluszczanie za pomgcmetod pozwalagych na zmydlenie tluszczow, przy
jednoczesnym emulgowaniu olejow mineralnych;

» uszlachetnianiu powierzchni podi metalowego przed emaliowaniem, ktérego celem
bytlo zwiekszenie przyczepsoi emalii do podiaa i zmniejszenie ilci tlenkow
wiazacych w emalii podstawowe] lub urdovienie bezpdredniego emaliowania
blachy stalowej emalikryjaca;

* inne szczegoly technologiczne zostaty zastyne przez wykonawec

Przygto dwuetapowe naktadanie powtoki tj.:

* emaliowanie podstawowe map stanowd podkiad czyli warstw posredna miedzy
metalem a wisciwa warstwg emalii kryjaceyj;

* emaliowanie wiéciwe, majce na celu nalenie odpowiedniej antykorozyjnej warstwy
emalii o zataonych wiasnéciach.

Powtoki naktadano w kilku warstwach o grdb@mch zalecanych przez producentéw tak aby
uzysk& wymagam sumarycza gruba¢ powloki ponizej 60Qum. Czasy pomidzy
poszczegolnymi etapami byty zgodne z kartami teldgioznymi aplikacji danego materiatu
powtokowego. llé¢ warstw korygowano na podstawie pomiaréw géagb@owtok (w stanie
suchym). Dla cgci powilok zastosowano zaleecanobréble cieplm (wygrzewanie

w podwyzszonej temperaturze).

Z uwagi na tatwé& deformacji blach podczas czyszczenia ich powigrzametod, obrobki
strumieniowo —$ciernej, w drugim etapie baflablachy uyte w procesie przygotowania
wilasnych powtok nie byly czyszczone mechanicznitkotypoddane myciu wsrodku
czyszcacym GARDOCLEAN a nagpnie poddane myciu strumieniem wody. Byta to wkasna
metoda opracowana w wyniku zebranychivdadczeé przez zaktad emalierski METAL-

CERAM w Rybniku. Dalsze dziatania doskogd jakad¢ stanows know-howfirmy.
11.5. Ocena jakéci blach z emaliami wtasnymi

Ocena jakéci blach po emaliowaniu obejmowata:
* badania wizualne powierzchni emalii i krege,i
» badania mikrostruktury warstwy wierzchniej przagyciu mikroskopuswietinego
(LM),
* badania przy zyciu mikroskopu skaningowego (SEM),
* porownawcze badania odpossokorozyjnej,

e poréwnawcze badania odposieoerozyjnej,
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* badania wytrzymakei i przyczepnéci powtoki emaliowej,
Badania wizualne pozwolity na selekgowltok, ktéra polegata na przekazaniu do dalszych
bada& powtok btyszcacych, pozbawionych zidicowania koloru na powierzchni emalii,
obecndci punktowych wticen wywotujacych efekt chropowatsi oraz makroskopowej
niejednorodnéci pokrycia emali krawedzi blach.
Wyniki oceny mikrostruktury powtok emalierskich .
W analizowanych prébkach emalia byla zwarta zezriocbwary grubdcia i iloscia poréw
(rys.11.5).

8 ) 3 N
21 ey il g “4
, Y
S B A SO L Oy
-y 20 S, 0 WY W~ 200 um

. Grubosé blachy | Grubosé emalii Grubosé Min. grubo$¢ na _LoI_<aIr_1e
Probka [mm] [um] catkowita[mm] | krawedzi [pm] pocienienie przy
H ¢ K kraw edzi [um]
importowana 0,76 175 0,935 47 120

S-3400N x200 SE 200um

54200 21 BDK 3 ]

Rys. 11.5 a) obraz makro emalii, b i c) struktucavipoki o matej porowatai LM i na przetomie
SEM, d) morfologia powtoki po modyfikacji technalog

83



S

w strefie przykrawedziowej blachy. LM

Obserwowane pory zaklasyfikowvanozna do grupy poréwérednich i matych, wszystkie
maja charakter odizolowany, bez porowstomasowej i pknigé. Zastosowanie modyfikacji
technologii emaliowania z dwukrotnym pokryciem pafva na zmniejszenie porowdto,
szczegolnie przy powierzchni zegirenej (rys. 11.5.d).Modyfikacja pokrycia widoczjest
rowniez na r&nicach w skladzie chemicznym emalii (Tab. 11.3.a).i Bmalia dobrze
przylega do podtza. Jakéciowa ocere mikrostruktury przedstawiono w Tab.11.4. Gribo
emalii na probkach ptaskich oraz profilowanych solla sk w granicach 146800 um na
powierzchni ptaskiej, natomiast na krgdziach stwierdzono przypadki zaréwno wykare

Ry. 11.5 ,f)orfologla r malierskiej rianj jeorodnsm:l grubcm‘

znacznie mniejsze grubd, lokalnie wskazujce nawet na ,niedoemaliowanie” jak i

pogrubienia powtoki. Oba przypadki siekorzystne.

Analiza ilcsciowa, metod automatycznej analizy obrazu, wykazate, laczna porowat&

w analizowanych warstwach emalierskiej jest zniGowana i miéci sig w granicach

(10,5:25,0) % udziatu powierzchniowego. Szczegbétowe wytek oceny przedstawiono na

rys. 11.6.

Tab. 11.3 a i b) Sklad chemiczny powierzchniowy @sarstwowej i dwuwarstwowej

powtoki emalierskiej

a) powtoka jednowarstwowa

Pow Na Al Si K Ca Ti Mn Fe Pow Na Al Si K Ca Ti Mn Fe
% L %
mas. 11,3 7,6 72,7 2,9 2,2 0,7 1, 1.6 mas. 13,4 2,1 70,3 1,8 6,4 3,8 2,]
5P(F)1 6P(F)1
b) powtoka dwuwarstwowa
Pow Al Si K Ca Ti Ni Fe Pow Na Al Si K Ca Ti Mn Fe
% | g3 | 72| 8a5| -| -| -| -| - % | 109]| 82| 787 11 11
mas. mas.
3P(F)2 5P(F)1
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Tab. 11.4 Jak@iowa ocena porowatoi badanych wariantow

Kryterium Wynik
Pory Sredniej wielkdci, odizolowane (do 25%)-x

Pokrycie krawdzi XXX

Ubytek emalii, jednorodrié grubdci na X
pow. swobodnej

jednorodné¢ grubdgci przy krawedzi XXX
Peknigcia X
Ocena XX

Legenda:

X — stan bardzo dobry

XX — stan dobry

XXX — stan akceptowalny
XXXX — stan nieakceptowany

Catkowita liczba obiektéw =90  Liczba obiektéw na wykresie = 30 Catkowita liczba obiektéw =90  Liczba obiektéw na wykresie = 90

Wartoéé minimalna = 0,834 um?  Warto$é maksymalna = 779 ym’ Wartogé minimalna = 0,834 um?  Wartosé maksymalna = 779 um?
Wartosé érednia = 46,6 ym®>  Wskaznik zmiennosci = 239 % Wartosé érednia =313 ym’>  Wskaznik zmiennosci = 82,7 %
0, 21
07 17
=
H
£ 13
052 E
“ 8
K K]
2
[$) i
= 084
0,36 EO
-
E]
018 0,42
0
0 —_— 0,84 160 310 470 620 780
034 160 310 470 620 780 Pole [un]
Pole [umz]

Rys. 11.6 Analiza ikziowa porow w warstwach emalierskich wkasnych. Rieay typowej
porowataci o udziale powierzchniowym 15,5 %

Wykazano,ze z punktu widzenia estcéci wyskpowania dominug pory mate, natomiast
wplyw na udziat powierzchniowy poréw mapieliczne pory die. Maksymalna wielk@

poréw wynosita ok. 800pm
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11.6. Badanie korozji w warunkach laboratoryjnych
Kolejnym etapem badamapcych na celu wyselekcjonowanie powltok o najkorziggszych
wiasciwosciach fizyko-chemicznych byty badania odpaitiokorozyjnej emalii. Badania
korozyjne wykonano w dwoéch etapach:
* badania kwasoodporéa pierwszych eksperymentalnych powtok wg normy PN-
73/M-77300,

* badania wyselekcjonowanych, referencyjnych powtok.

Badanie kwasoodpordo 6 szt. poemaliowanych ptytek w 20% kwasie sianam
wykonano wg normy PN-73/M-77300. Czas testu wyn@ilt godziny w temperaturze
wrzenia. Wyznaczan predkos¢ korozji emalii przedstawiono w tab.11.5, a wynbada

wizualnych narys. 11.7.

Tab.11.5 Pedkasé korozji warstw emalierskich

Lp. Prébka Predkosé korozji emalii [g/(m**h)]
1 9/E6 0,752
2 9/E7 1,326
3 9/E8 0,039
4 9/E9 0,011
5 9/E10 0,025
6 9/E11 0,340
7 9/E12=9/E8 0,039

Badania odporrimi korozyjnej wykonane w 20 % roztworze kwasu siavkgo jak rownig
w 5% roztworze chlorku sodowego byly astrwystarczajco czuh prom, gdyz wykazaty
réznice w pedkosci korozji badanych wariantéw pokiryv granicach 0,011,326 g/nix h.
Szczegolnie dolarodpornag¢ korozyjm wykazup pokrycia nr 9/E8(9/E12) do 9/E10.
W oparciu o to kryterium do wdzenia preferowaneasemalie;

* bezpdrednio krypca nr 9/E8, rec. MC — 9/ 2000 (3P2)

* emalia podstawoywvi kryjaca nr 9/E9, rec. MC — 7 / 2000.(1P2)
Preferowane rodzaje pokrywczeniej wyselekcjonowane poddano dodatkowo badaniom
lugoodpornéci wg PN/73/M-77300 w czasie 24 godz., NaOH o pH14 t. 16,5
w temperaturze wrzenia. gtkos¢ korozji emalii nr 3 wynosi 0,93 gfix h, natomiast emalii
nr4+ 0,22 g/m x h.
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9/E6 9/E9 9/E12
9/E7 9/E10
9/E8 9/E11

Rys.11.7 Wyniki badamakroskopowych prébek po badaniach odpgchkorozyjnej

Przed wykonaniem testu, w Il etapie badeorozyjnych trzy krawdzie prébek zostaty
zabezpieczone uszczelniaczem wysokotemperaturowywatym do 1508C) na bazie
krzemianu sodu. Naginie, probki dwukrotnie zanurzono w przesyconymwazze solanki
o skladzie: 75% mas. NaO, oraz 25% mas. NaCl i pozostawiono na 24 h w teaipere
otoczenia. Przed badaniami odpawciokorozyjnej dokonano pomiaréw grudmd emalii.
Dodatkowe pomiary grulBoi emalii przeprowadzono postee korozyjnym. Wyniki zebrano
w Tab.11.6.

Tabela 11.6. Wyniki pomiaréw grufm warstw emalii.

Prébka Srednia grub& emalii* [mm]
strona stan dostawy po badaniach korozyjnych
1p2 A 218+6,3 216+4,9
B+ 220+9,2 214+1.4
op2 A 228 £8,0 221 +9,0
B+ 264 £ 34,2 245+31,0
3p2 A 282+11,0 279+10,0
B** 251+11/4 246 6,0

*wynik usredniony z 10 miejsc pomiarowych
**strona prébki bezpérednio wystawiono nérodowisko korozyjne testu w piecu
Testy korozyjne przeprowadzono w temperaturze ¥DGv piecu rurowym Clasic 8013T
z systemem kroplowego doprowadzania elektrolitu kimmory reakcyjnej. Szybko
podawania elektrolitu podczas testu wynosita 7CG/lsmzapewniajc poziom wilgotnéci

w komorze pieca powgj 75%. Przez pierwsze 7 dni testu, do komory piepeowadzano
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tylko wodk, w 8 dobie rozpocgo wprowadzanie 5% roztworu NaCl. Test z&asmono po
uptywie 12 dni.

Obserwacje mikrostruktury powierzchni prébek po dradch korozyjnych przeprowadzono
przy wyciu elektronowego mikroskopu skaningowego Hitac®3400N (SEM) przy
powigkszeniach 100% 1000x stosujc technik obserwacji w niskiej prni (VP-SEM) oraz
detektor BSE. Mikroanaliz sktadu chemicznego przeprowadzono na mikroskopie
skaningowym Hitachi S-3400N spronym z systemem mikroanalizy rentgenowskiej EDS
firmy Thermo Noran wypos@nym w oprogramowanie System Six. Probki po ey

Z pieca poddano obserwacjom na mikroskopie steopaskym Olympus SZX9, kolejna seri
obserwacji dokonano po oczyszczeniu powierzchnbgkowod, destylowan i doktadnym
osuszeniu. Wybrane makrofotografie probek po téstpezedstawiono na rys.11.8 —

oznaczenia robocze 1P do 3P.
Prébka 1P2

Probka 2P2

C)

Prébka 3P2
e)

Rys. 11.8. Widok ogdlny wybranych probek po baddmnkorozyjnych: (a,c,e) z warstwoli na
powierzchni, (b,d,f) po oczyszczeniu wddstylowan.
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Wyniki bada mikrostruktury oraz ich por6éwnanie ze stanem $aigwym powierzchni

badanych probek zebrano na rys. ¥1B11. Wyniki mikroanalizy sktadu chemicznego

probek zebrano odpowiednio w tabelach $1158.

S-3400N x1.00k BSECOMP

S-3400N x200 BSECOMP 200um

c)

$-3400N x200 BSECOMP Y "200um

Rys. 11.9. Mikrostruktura probki blachy emaliowatB2: (a,b) przed badaniami korozyjnymi, (c-d)
po badaniach korozyjnych i oczyszczeniu powierasbda destylowan
Tabela 11.6. Mikrostruktura i sklad chemiczny wehli#i na powierzchni probki 1P2 po

badaniach korozyjnych.
e wyniki mikroanalizy rentgenowskiej (% mas.)

Pkt Na Al Si K Ca Ti Mn S Cl
1 250 12,7 241 15 19 19 09 192 128

wyniki mikroanalizy rentgenowskiej (% mas.)

Pkt Na Al Si K Ca Ti Mn S Cl
1 346 11 32 06 - - 04 15 58,7
2 372 25 49 05 06 - - 446 9,7

wyniki mikroanalizy rentgenowskiej (% mas.)

Pkt Na Al Si K Ca Ti Mn S Cl
1 353 14 1,5 - - - - 17,7 44,2

00
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$-3400N x200 BSECOMP

S 3400N ><100 BSECOMP ' urn -
Rys. 11.10. Mikrostruktura probk| bIachy emaliowja2®e2: (a,b) przed badaniami korozyjnymi, (c-d)
po badaniach korozyjnych i oczyszczeniu powierasbdia destylowan

Tabela 11. 7. Mikrostruktura i sktad chemiczny vigidz na powierzchni prébki 2P2 po
badaniach korozyjnych.
T i wyniki mikroanalizy rentgenowskiej (% mas.)

Pkt Na Al Si K Ca Ti Mn Fe
1 150 26 61,351 50 57 33 11

emalia 1P-2(1]

i wyniki mikroanalizy rentgenowskiej (% mas.)

Pkt Na Al Si K Ca Ti Mn S Cl Fe
1 304 28 18,714 10 12 0,8 99 338 -
2 25558 34,717 1,2 1,7 - 23,7 57 -
3 16,1 2,4 578 4,6 40 53 3,8 23 15 22

emalia 1P-2(3)

i wyniki mikroanalizy rentgenowskiej (% mas.)

Pkt Na Al Si K Ca Ti Mn S Cl Fe
1 244 28 432 38 30 43 25 13213 15
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$-3400N x200 BSECOMP $-3400N x100 BSECOMP

‘S—SAOON >;500 BSECOMP ‘ 100um 8-3400N x200 BSECOMP » 200um
Rys. 11.11. Mikrostruktura prébki blachy emaliowjaBE2: (a) przed badaniami korozyjnymi, (b-d)
po badaniach korozyjnych i oczyszczeniu powierasbdy destylowan

Tabela 11.8. Mikrostruktura i sktad chemiczny wgld#i na powierzchni prébki 3P2 pbadaniach
korozyjnych

emalia 1F-2(10)

wyniki mikroanalizy rentgenowskiej (% mas.)

Pkt Na Al Si K Ca Ti Mn S Cl
1 254 39 436 0,7 0,7 - - 1,6 24,2

Wyniki bada korozyjnych wskazuj iz najlepsza odporng¢ korozyjm wykazaty probki serii
3P2. Emalia zachowata prawie blyszcy stan bez widocznych efektow korozyjnych.
Doktadnie zmierzone grubo prébki dwustronnie emaliowanej oraz stan mikmasury
byty poréwnywalne ze stanem wgjowym. W produktach korozji obecnych na powierzchn
nie zaobserwowano m.inelaza, a obecne na powierzchni osady stangtwnie krystality
naniesionych przed testem chlorkbw i siarczanowjmNeejsz odpornd¢ korozyjm
stwierdzono dla prébki 2P2. Obedédozelaza potwierdzono w licznych produktach
korozyjnych na powierzchni probki serii 2P2. W gragku prébek z serii 2P2 stwierdzono
ponadto najwikszy ubytek emalii na jej gruba.
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11.7. Badanie erozji powtok
Badaniu poddano probki blach z emati grubdci 0,7 mm pokryte renymi powtokami

emalierskimi. Do bada przygotowano kilka rodzajow zestawdéw emalii, ktdrysktad
przedstawiono w tabeli 11.1.
Badanie erozji probek wykonano przeprowadeapst na ziycie erozyjne pod wpltywem
dziatania castek scierniwa. Celem bylo zbadanie odpofoio zastosowanych powtok
emaliowanych, ktorymi pokryto probki. Badanie paky na wyznaczeniu wzglnego
ubytku masy prébki. Przeprowadzono dwa testy, wykid scierniwo skierowane bylo na
prébki pod ranymi katami:

e Test | —scierniwo pod lgtem 30

* Test Il —=scierniwo pod lgtem 90.
Przed rozpocgiem badania na zycie erozyjne oraz po kdym przeprowadzonym badaniu
wykonano pomiar masy probek. Do xeaiu wyto wagi WAA 100/C/1 typu RADWAG,
z doktadndécia do 0,0001 g. W badaniach jakoierniwo wykorzystano piasek kwarcowy.
Predkos¢ przeptywu scierniwa podczas testu erozyjnego wynosita 25m/steftie | (kat
nachylenia 39 odlegi@¢ wylotu dyszy podaicej scierniwo na prébk wynosita 4 cm,
aw przypadku testu Il (baflakat nachylenia 90°) odlegié ta wynosita 8,5 cm. Ziarna
scierniwa przyspieszone zostaly w dyszy zasilanegzgmym powietrzem przy énieniu
rownym 4 bar. Przyktadowe wyniki batlprzedstawiono popej, na rys. 11.12.
Rozklad masy probek w stanie igiowym, pod wptywem dziatania ggtek scierniwa pod
katem 30 i 90° przedstawia tabela 11.9.

Tabela 11.9. Rozktad masy probek emaliowanych

_ Mgsa_ Masa_ prob_kl po Masa_prob_kl Réznica masy Rdéznica
Rodzaj prébki dziataniu po dziataniu o3 | masy przy
emalii przed scierniwa pod | $cierniwa pod przy IEa‘(]:'e kacie 9O
badaniem | katem 30 [g] | katem 90 [g] g [q]
PP40846S,
RE2560 62,4076 62,3751 62,1162 0,0325 0,2589
PP40846S,
PP30761S +| 60,1348 60,1069 59,1928 0,0279 0,9141
dod. utw.
PP40846S 60,5184 60,4875 60,3874 0,0309 0,1001
PP40846S, | 59,6954 59,67 59,5732 0,0254 0,0968
PP0508 ’ ’ ’ - ,
Sp2ols | 67,0661 67,0304 66,9171 0,0357 0,1133
SP261S 63,6332 63,5918 63,3687 0,0414 0,2231

92




zwzycie przy 96

zwzycie przy 36

PPsLo84ésS
PR oses - .

Obraz makroskopowy powierzchni probki PP40846S+PRB(% técie erozyjnym

zwzycie przy 36

zwzycie przy 98

Obraz makroskopowy powierzchni prébki SP 261S rpegpowadzonym feie erozyjnym

zwzycie przy 96

zwzycie przy 36

240 U, PP 4p84¢ S
PP203¢1 5
+oloa. alv. .

Obraz makroskopowy powierzchni probki PP40846S,07BBS + dod. utwardz. po stee
erozyjnym
Rys. 11.12. Widok probek emaliowanych po testaahygrych.

Na uwag zastuguje prébka z emalPP40846S (emelia twarda), PP30761S (emalikka)
dod. utwardzajcy w postaci mczki cyrkonowej. Po badaniu dlatk padaniascierniwa

a=30° ubytek masy wynosit 0,0279g i byt jednym z mniedzyco mae stanowé wynik
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zgodny z oczekiwaniem z uwagi na obegne skiadzie dodatku utwardzapgo. Natomiast
w przypadku tej samej probki po badaniu dziatawwi@rniwa pod katem S0ubytek masy
wynosit 0,9141 g i stanowit najekszy ubytek dla tej préby. Dodanalezy, ze badanie przy
90° przeprowadzone byto dla oceny wiasrtioemalii jedynie w tym d@wiadczeniu.
W warunkach rzeczywistych gk padania materialu erozyjnego na bkacbmaliowan

elementow grzewczych nie przekracz&.30

11.8. Badanie wytrzymaitdci powtoki na pekanie i przyczepndci metoda rozciggania

Do oceny przyczeprioi warstw emalierskich zastosowano pyétgniatania kulki cérednicy

5 mm na tward&ciomierzu Brinella. Kulk wgniatano s 750 N do momentu pojawienigsi
pierwszych odpryskow emalii. Ocena przyczemngest metod wzgledna, bazujca na
subiektywnej analizie powierzchni emalii w miejsggniecenia kulki (rys. 11.14 1 11.15).
Dodatkowo wykonano badanie wytrzymgdo powtoki emalii na rozrywanie, mimae
w warunkach eksploatacyjnych warstwy tego typusaiearaone na rozrywanie. Test zostat
przeprowadzony w celu zbadania trwaio emalii na tego typu obgienia, celem
wyeliminowania powtok stabo przyczepnych. Badanierzeprowadzone zostato
w laboratorium PolitechnikBlaskiej. Pomiar wykonany zostat na zrywarce typu ZRM/
t/91. Prébki do tych badawykonane zostaty z giow stalowych @20 mm z gwintem.
Powierzchnia emaliowana zostata wykonana przezadakmalierski Metal-Ceram. Celem
tych bada bylo sprawdzenie przyczepsud emalii poprzez okidenie sity, podczas ktorej
doszto do rozerwania pmdzenia emalia - podie.

W pierwszej kolejnéci doswiadczeniu poddane zostaty dwa rodzaje prébekeknmstaty
najpierw pokryte emalia, wypalone pojedynczo, atqpase scalone przez wypalenie

w Zaktadzie Emalierskim Metal-Ceram. Ich oznaczentst hastpujace:
* PP40846S 90%, PP30761S 10% z dodatkiem utwayaaj oraz
+ PP40846S.

Goraca emalia byta w tym przypadku lepiszczeszicym dwie prébki. Gdy poddano te
prébki badaniom wytrzymasgi okazato si, ze bardziej wytrzymata jest probka PP40846S,
ktora ulegta zerwaniu przy olgieniu 5550 N, natomiast probka emaliowana PP40806% 9
PP30761S 10% z dodatkiem utwardegm, ulegta rozerwaniu przy olageniu 3500 N. W
obu przypadkach szkliwo emalii ulegto rozwarstwieniJednak to emalia PP40846S

wykazata wgksz wytrzymatag¢ na zrywanie. Wyniki badeprzedstawiono w Tab.11.10.
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Tabela 11.10. Wyniki badaozrywania warstw emalierskich.

Lp. Symbol probki Sita zrywajaca [N]
1 PP40846S 90%, PP30761S 10% 3500 N
plus dodatek utwardzagy.
2 PP40846S. 5550 N

Te same rodzaje probek emaliowanych oraz dodatkowibkp SP261S zostaty sklejone
klejem firmy LOCTITE Hysol 9466, przeznaczonym doteaswa przemystowych gtéwnie
w taczeniu oraz naprawie (uzupetnianie ubytkdéw) metavorzyw sztucznych. Kilej
LOCTITE Hysol 9466 jest to dwusktadnikowym wzmocnyom klejem epoksydowym
0ogo6lnego zastosowania o wysokiej wytrzyndalo na bazie zywicy epoksydowej
charakteryzuje siwysoky wytrzymatccia na odrywanie. Doskonale nadaje dio klejenia
szerokiej] gamy substratow, takich jak metale, cé@nn wickszas¢ tworzyw sztucznych.
Czas utwardzania i kleju z materiatem do uzyskania peinych $etaosci
wytrzymatagciowych podawany przez producenta wynosi 24 god&aylanie wytrzymakzi
na rozcaganie probek patzonych klejem przeprowadzono po kilku dobach ddsklejenia.
Przyktadowe morfologie probek po zerwaniu sklejdnydejem przemystowym LOCTITE
Hysol 9466 przedstawiono na rys.11.13.

Rys.11.13. Prébka emaliowana PP40846S po badaytizymatdci na rozciganie.

Wyniki prob jakgciowo dobrze korelaj z wynikami bada przyczepnéci metod, Brinella,
ktorych przyktadowe wyniki przedstawiono na rysI¥l.Probki L1 i L2 oznaczajwarstwy

emalierskie ,wtasne” natomiast L3 i L4 importowane.
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L | pow. x3 |

3 ‘ pow. X3 L4 pow. X3

Rys.11.14. Widok blachy emaliowanych po probieqaegmndci.

Na materiale podia, po probie wgniatania, stwierdzono obecénpozostatéci emalii, co
swiadczy o dobrej jej adhezyjha do podiga. O przyczepnwi powtok swiadcz rowniez
morfologie powierzchni podi@. Gtadka i btyszcega powierzchnia rozdziatdwiadczy
o matej adhezji. Natomiast obeéno matowej powierzchni rozdziatu wskazog] na
obecndc¢ tlenkdw mae mie oddziatywanie zarbwno pozytywne jak i negatywne.
Pdérednio wyniki te wskazuj rowniez na fakt braku proceséw utleniania pod powierzghni
warstw emalierskich, gdyobecndé¢ tlenkdw na powierzchni rozdzialu emalia — paodto
doprowadzitoby do utraty spojic w tym ukiadzie i tatwym rozdzieleniu obu powiehni
pod dziataniem nawet niewielkiego ofpeenia. Stan takswiadczy o dobrym przyleganiu
emalii do podtaa. Spaéréd badanych pokfywzglednie najstabsg przyczepnéé wykazata
emalia zielona, chiorowniez jest ona na poziomie zadawalaim. Najlepsza natomiast jest
emalia L2.

Dodatkowe badania przyczepeo wariantow modyfikowanych zgodnie z opisem w tabe
11.11 wykazalyze najlepsze pod tym wzglem g warianty 3P. Nagpne w kolejnéci sa
blachy emaliowane typu 2P, 1P, 4P. Najstabsze wgrstmalierskie to 5P oraz 6P
(rys.11.15). Wyniki dla najlepszych blach emaliowem z grupy 3 wskazajna pozytywny
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wptyw mikrostruktury charakteryzagej sk licznymi porami o bardzo matych rozmiarach
(Tab.11.12). Taki charakter poréw wptywa korzystnge zmniejszanie stanu napen i w
konsekwencji zmniejsza sktonstodo odpryskiwania warstwy emalierskiej. W przypadku
blach o najmniejszej przyczepiwd warstwy tj. wariantow 5 i 6 rownie obserwowano
obecnd¢ matych porow, jednate efekt obnionej przyczeprii maze by w tym przypadku
spowodowany stwierdzonym nierownomiernym rozktadgmbaci warstw (Tab.11.13)
(r6zne barwy) oraz obecicia peknigé.

Rys.11.15. Widok blachy emaliowanych modyfikowapgagbrébie przyczepsoi.
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Tab.11.11.

Warianty warstw emalierskich modyfikoyedin poddanych badaniom

ryt

ali

przyczepngci.
Oznaczenie Wariant
Blachy pokryte emadi SP 261 S i wypalone oraz pokryte ponownie exrfaR261S
1P (172) i wypalone.
2P (1/2) Blachy pokryte emadiS 0209 S i wypalone oraz pokryte ponownie egrfalD209 S
i wypalone.
3P (1/2) Blachy pokryte em_aij PP 40846 S i wypalone pokryte oraz ponownie pek
emalp PP 40846 S i wypalone.
4P (1/2) Blachy pokryte emalFERRO i wypalono, bez drugiego powlekania.
Blachy pokryte emadi PP 40846 S i wypalone oraz pokryte ponownie e
4P (12) | FERRO'i wypal
wypalone.
6P (1/2) Blachy pokryte emadi PP 40846 S i po raz drugi emalkFERRO, a nagpnie
wypalone.
Tab.11.12. Ocena jakoiowa porowat@ci emalii na blachach ptaskich.

Emalia Pory Pekniecia Ocena
1P1 pojedyncze de, odizolowane pojedyncze odizolowane XX
1P2 pojedyncze che, odizolowane - X
2P1 pojedynczéredni i duze, - XX

odizolowane
2P2 srednie i due, odizolowane pojedyncze XXX
3P1 liczne drobne, odizolowane - X
3P2 liczne drobne, pojedyncg@ednie, - X
odizolowane
4P1 liczne drobne, pojedynczezeéy pojedyncze odizolowane XX
odizolowane
5P1 pojedyncze de, odizolowane srednio liczne, paiczone XXX
5P2 liczne drobne, pojedyncg&ednie i pojedyncze XXX
duze, odizolowane
6P1 liczne drobne, odizolowane - X

Tab.11.13. Pomiar gruliei emalii na blachach ptaskich wadych obszarach na podstawie
badai ultradzwieckowych.

Emalia Srednia | Odchylenie| Min Max
pm pm pm pm

1IP1AIB 167 33 128 351
1P2AiB 213 18 182 266
2P1AiIB 156 22 128 277
2P2 AiB 236 25 199 358
3P1AiIB 200 32 154 300
3P2AiB 255 28 194 347
4P1AiB 263 34 185 322
5P1AIB 183 20 156 256
5P2 AiB 210 26 158 284
6P AiB 203 31 144 284

Wptyw mikrostruktury na przyczepdéd na dolnych krawdziach blach byt zwizany

z lokalnymi efektami wynikajcymi z nierébwnomiernej gruBBoi i obecndci peknigé

w warstwie emalierskiej.
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11.9. Dobor i wykonanie powtok malarskich

W latach 20052009 na rynku energetycznym pojawitg sansowane na Zachodzie nowe
techniki wytwarzania powtok odpornych na kokpzyysokotemperaturoav Inspiracy dla
poszukiwa tanich i skutecznych powlok ochronnych byly nabigs problemy
przyspieszonego niszczeniaian szczelnych kottdw z zainstalowanymi niskoemgmi
palnikami wskutek korozji niskotlenowe.
Celem bada byto wykonanie metodami malarskimi eksperymentetngowtok ochronnych
na catej powierzchni blach profilowanych i ich dhderystyka w stanie dostawy
i w warunkach eksploatacji. Materialy powlokowe wgho z trzech grup materialdw
dostpnych na rynku, mianowicie:

» farby wysokotemperaturowej silikonowej pigmentowjaadaminium,

» farby epoksydowej,

» farby z wypetnieniem ceramicznym.
Wybor gatunkéw farb uwzgtiniat informacje techniczne od producentow orazeghkanek
literaturowych w zakresie ich wilasied i zastosowania. Na tej podstawie wybrano trzy
materiaty powtokowe:

* Hempalin Hold firmy Henkel,

» Temaline BL firmy Tikkurila Coatings,

» Farba ceramiczna S-Coating zawiecajkompozycje tlenkow.
Zaletami tych powtok malarskichy przede wszystkim:

» duza wydajnd¢ technologii naktadania powtok - niski koszt,

» dobra przyczeprig i elastyczné¢ powtoki,

e mala porowatgx,

e odpornd¢ na agresywngrodowisko zawieragce siarl,

* réwnomierné¢ powtoki - newralgiczne miejsca to kragzie blach.
Wykonano powtoki na 90 sztukach blach stamgyth wkitad do pakietu dla obrotowych
podgrzewaczy spalin. Blachy ity si¢ profilem powierzchni, gruldeia oraz wymiarami
zewretrznymi, ich szerok& wynosita od 500 do 530 mm, a wysékd 230 mm. Badaniom
poddano blachy o mniejszym profilu - DU rys. 11)J16araz blachy o nieco ,grubszym”
profilu rownoleglym do krawdzi - NF (rys.11.16c)Blachy te byly w stanie surowym,
bezpdrednio po procesie przerobki plastycznej nackgjim wiaciwy ksztatt. Powierzchnia
byta gtadka, zattuszczona gadami produktow korozji. Powloki naktadano zgodnie

z wytycznymi zawartymi w kartach materiatowych. Jdakcierniwo dla oczyszczania
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strumieniowo $ciernego uyto elektrokorund klasy F16. Charakterystyki matiniv
powtokowych przedstawiono w zakznikach stanowcych karty technologicznezytych
materiatow.

Rys. 11.16. Blach o profilu DU; a)w stanie dostawypo obrébce strumieniowssiernej,
c)blacha o profilu NF pokryta powtoka ochrann

Powtoki naktadano w kilku warstwach o gréb@mch zalecanych przez producentéw tak
aby uzysk& wymagam sumarycza grubcé powloki. Czasy pomdzy poszczegOlnymi
operacjami malowania byty zgodne z kartami techgicknymi aplikacji danego materiatu
powtokowego. llé¢ warstw korygowano na podstawie pomiarow gigb@owtok (w stanie
suchym). Dla cgci powilok zastosowano zalecanobréblke cieplm (wygrzewanie
w podwyzszonej temperaturze).

Do pomiarow parametréw technologicznych i kontpsbicesu ayto mierniki:

* Elcometer 355 Top - do pomiaréw grébopowtok w stanie statym,

» Surftest SJ-201 firmy Mitutoyo — do pomiaru chropd@ci powierzchni po obrébce
strumieniowasciernej,

* DrewCheck — do pomiaru warunkéw Kklimatycznych.

Pomiary grubéci powtok prowadzono w czasie nakfadania powlokcetu okrdélenia ilosci
warstw oraz jako kicowe dla potrzeb dokumentacji pracy. Pomiary chwgicsci poditaza
prowadzono dla ustalenia parametrow oczyszczanigbdwscierniwa, dyszy i dénienia
powietrza) jak i peéniej w celu kontroli procesu oczyszczania. Warukkimatyczne
okreslano zawsze przed rozpacrem prac, ustalano temperatupowietrza i podtoa,
wilgotnosé, punkt rosy oraz ehice pomidzy nim a temperatarpodiaza. Jéli bylty one
zgodne z wymaganiami stawianymi w warunkach tedmyich przysipowano do pracy.

W czasie jej trwania (cos3 godz.) sprawdzano ich zmiany.
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Ze wzgkdu na wymaganwysoky odpornd¢ korozyjra powtok jak i wymagania oddaie
przygotowania podia zawarte w kartach technologicznych zdecydowane rsa
przygotowanie podiea skladajce st z trzech etapdw, a mianowicie:

e odtluszczenie wsgpne wysokodnieniowym  strumieniem gacej wody

Z detergentem,

e oczyszczenie powierzchni i nadanie chropod@tmetod, strumieniowascierm,

e odtluszczenie kicowe trojchloroetylenem.
Obroblke strumieniowo scierma i ostateczne odtluszczenie przeprowadzano Bezgoio
przed naktadaniem powtoki malarskiej tak, aby qzesiedzy oczyszczeniem a paeniem
pierwszej warstwy powtoki byt krétszy ni2 godziny. Dobrano parametry obrékiernej
dla scierniwa elektrokorund F16. Uzyskane wadoparametrow Ri R, dla wybranych
parametrow oczyszczania przedstawiono w Tab.1Widnagania zawarte w szczegoétowych
kartach aplikacji zalecaty chropowaégowierzchni R zblizona do wartgci 30 pum.

Tabela 11.14. Pomiary chropowdtd powierzchni

Pomiar Ra Rz
1 4,39 29,03
2 5,95 40,26
3 4,87 32,95
4 5,69 39,14
5 3,88 27,75
SEDNIA 4,95 33,82

W dniach nakiadania powiok kontrolowano warunkinidtyczne w celu zapewnienia
korzystnych warunkéw malowania. M@ty sic one w nasfpujacych wartgciach:

* temperatura powietrza,T18-24°C

* temperatura podi@a T,: 18+23°C

temperatura punktu rosyT10-14°C
A(T2+T1): 4—13,
* wilgotnos¢ R, %: 48-63

Blacha o ,drobnym” profilu w stanie dostawy chaekizowata si przebarwieniami
zZwigzanymi z zatluszczeniami powierzchni i rozpoczyogni sk ogniskami korozji. Po
umyciu strumieniem gacej wody z dodatkiem detergentu elementy poddanmboie
strumieniowosciernej. Po obrébcéciernej elementy byty odpylone i odttuszczone italde
podiaze naktadano powtaklakiernicz. W zalenosci od farby nakladano od 3+6 warstw. Po
zakaczeniu etapu malowania farby wygrzewano w celugrsecia wysokich wiasndi
uzytkowych powtok. Nasipnie byty one poddawane kontroli i pomiarom grédigowtoki.

Kazda z blach byta ponumerowania i zapisano na nieperukolejny, grub& sredni
101



powtoki oraz odchylenie standardowe wyniku. Fragtri#achy pokrytej powtok S-Coating
przedstawiono na Rys. 11.17.

Ty N,
it ) )
*@H%%—% S

Rys 11.17. Widok na fragment blachy z powBlCoatlng, Hempalln Hold oraz Temallne

Wyniki pomiarow grubéci koncowych powtok, okréone dla partii blach o tgdych
ksztaltach profilu i rénym rodzaju powtoki ochronnej przedstawiono peni Wynik dla
jednej strony blachy, stanowiednia z 9 pomiarow (po trzy w gornejegei, srodkowej

i dolnej kontrolowanej blachy). Tabela 11.15 przadsa wyniki dla powilok S-Coating.
Mierzono p po ostatnim etapie jej wytworzeniadknie z procesem doszczelnienia i obrobki
cieplnej). Blachy te miaty wymiary 530x 1230 mmdirgbniejszy” profil przettocze

Tabela 11.15 Grub@ powtok S-Coating

Blachy zielone
Numer
Blachy strona 1 strona 2
Warto §¢ [um] Odchylenie [um] Wartosé [um] Odchylenie [um]
1 72 9 64 20
2 107 17 129 30
3 113 20 99 20
WARTO SC
SREDNIA 97 19 97 2

Powtoki z farby Hempalin Hold powinny posiadgruba¢ warstwy ok. 90um lub wigcej
(dopuszczalne jest 2 krotne przegrubienie). W tdldell6 przedstawiono zakresy uzyskanych
grubasci powtok Hempalin Hold na blachach o wymiarach 532230 mm z ,grubszym”
profilem przettocza.

Tabela 11.16. Grub@ powtok Hempalin Hold

Blachy srebrne ,gruby” profil
Numer
Blachy strona 1 strona 2
Wartos¢ [pm] Odchylenie [pm] Warto §¢ [pm] Odchylenie [um]
1do 33 85-138 6-19 81-124 7-16
WARTOSC
SREDNIA 101 11 97 10
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Wyniki pomiarow grubéci powtok Hempalin Hold na blachach o wymiarach5dd do 530

mm szerokéci

i wysokaci wynoszcej

i ,drobniejszym” profilem przedstawiono w Tab.11.17.

Tabela 11.17. Grub@ powtok Hempalin Hold.

1230 mm z poprzecznym przettoczeniem

Blachy srebrne ,drobny” profil
Numer
Blachy strona 1 strona 2
Warto§¢ [um] Odchylenie [um] Wartosé [um] QOdchylenie [um]
1do 22 92+140 20 68-136 6-44
WARTOSC
SREDNIA 106 14 104 14

Trzecim typem wykonanych powtok byty powtoki z maadun Temaline BL. Natéono je na
blachy o wymiarach 530x1230 mm z ,drobniejszym” fpeon przettoczé. Powtoki

posiadaty intensywny czerwony kolor i wysoki potyséh grubdci przedstawiono w tabeli

11.18.

Tabelall.18.Grubg’¢ powtok Temaline BL.

Blachy czerwone ,drobny” profil
Numer
Blachy strona 1 strona 2
Warto§¢ [um] QOdchylenie [um] Wartosé [um] QOdchylenie [um]
1do 17 129-314 9-47 98-223 12-56
WARTOSC
SREDNIA 171 32 151 33

Praktycznie wszystkie blachy zostaly zabezpieczomstokami o grubéci przekraczajcej
zalazona wartas¢ 90 um, potwierdzajto wartgci srednie z pomiaroéw gru8oi powtok.
Przeprowadzone badania w warunkach eksploatacyjijabh z pokryciami malarskimi
wykazaty, ze juz po dwoéch latach od zamontowania w koszach obratbwyodgrzewaczy
powietrza, ich stan jest fatalny co widoczne jeat mys.11.18. Natomiast na rys.11.19
przedstawiono szczegotowe obrazy blach z warstvixgooi

* Hempalin Hold firmy Henkel,

» Temaline BL firmy Tikkurila Coatings,

» Farba ceramiczna S-Coating.
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Rys. 11.18. Widok koszy grzewczych z blachamistweami malarskimi.

bR

Hempalin Hold Temaline BL S-Coating

Rys. 11.19. Widok blach z warstwami malarskimi patéch eksploatacii.
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12. Badania procesOw niszczenia blach po eksploajiaev instalacjach
obrotowych podgrzewaczy spalin oraz powietrza

12.1. Problematyka trwatgci blach zimnego kaica OPP LUVO

W pierwotnych zatlgeniach zwazanych z realizagjrozprawy doktorskiej miano na uwadze
zastosowanie emaliowanych blach krajowej produkcjiwymaganej trwakxi w strefie
zimnego kaca obrotowych podgrzewaczy spalin. Wedryczasie w krajowe] energetyce
pojawit sk nowy da&¢ powany problem przyspieszonego niszczenia blach zimrkegoa

w obrotowych podgrzewaczach powietrza w kottach dksgalagcych biomas, a take
stosugcych nowe metody (SCR i NSCR) odazotowania spallinzwiazku z tym uzyskane
wyniki bada o charakterze poznawczym oraz techniczno-techicdogm postanowiono
zastosow& do rozwhzania problemu przejawigiego st skroceniem trwakxi koszy
grzewczych wykonanych z blach ze stali typu CORTENdD 2-3 lat.

Typowe przyktady stanu degradacji blach zimnegackopo dwoch latach eksploataci

w dwaoch r@nych kottach wspotspalgych biomas przedstawiono na rys. 12.1.

Full scale counts: 5344 1{2010-06-14){3)_pt1 & ]

d) s | FeOs, Fe&0,, SiC,, FeS,FeC,

10000

8000

G000

4000

Zliczenia

2000

Weight % Si-K P-K S-K  CI-K K-K Ca-K Cr-K Mn-K Fe-K Ni-K Cu-K

1 5.3 0.2 2.1 9.9 0.2 0.3 1.3 0.7 79.3 0.3 0.5

Rys. 12.1. a i b) makroskopowy obraz powierzchii,sktad chemiczny, d) wyniki
rentgenowskiej analizy fazowej

Sktad chemiczny produktow korozji w strefie zdegradnej jednoznacznie wskazuje na

duza agresywné srodowiska pracy badanych blach zimnegade wykonanych ze stali
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CORTEN. Szczegolnie agresywnie oddziatuje chlor gpighcy w produktach korozji
w postaci chlorkuzelaza oraz siarka, ktéra w poteniu ze skroplan pan wodm
w warunkach oagniecia temperatury punktu rosy tworzy kwas siarkowy. pfdduktach
korozyjnych siarka wyspuje w postaci siarczkeelaza FeS (Rys.12.1.d). Te warunki pracy
OPP jednoznacznie wskazaty pilpotrzele poszukiwa ekonomicznie zasadnych rozza
zapewniajcych trwatd¢ koszy grzewczych edu 5 lat skutecznej pracy.
Spalanie i wspotspalanie biomasy realizowane jegblskiej energetyce od okoto roku 2002
roku i jest odpowiedzina Dyrektywe nr 2009/28/WE i priorytety polityczne Unii
Europejskiej w zakresie energetyki, ktdre narzaipégn ,3x20”, co oznaczae do 2020 roku
ma nasipic:

* redukcja emisji gazéw cieplarnianych o 20% w poramio do 1990r.,

e ograniczenie ztycia energii 0 20%

» zwigkszenie udziatlu energii produkowanej ze OZE do 2Q0f8kosvitego zuycia

energiisrednio w UE w 2020r. (dla Polski 15%).

Rowniez krajowe prawodawstwo w zakresie energii zedet odnawialnych i liczne
rozporadzenia Ministra Gospodarki regudugziatania w tym zakresie. Obecnie (patek
2013r.) przygotowywana jest kolejna wersja Ustaw@4k, ktérej wejcie w zycie byto ju
kilkakrotnie odktadane. Naginy przypuszczalny termin wieja ustawy wzycie to koniec
roku 2013.
Jedrn z metod osigniccia wymaganego udziatu energii odnawialnej w caikyw
wolumenie produkcji energii jest spalanie i wspélapie biomasy w kottach energetycznych.
Energetyczne wykorzystanie biomasy z jednej straaykupc emisg gazow cieplarnianych
jest korzystne z punktu widzenia ekologii oraz radtu ekonomicznego elektrowni
(przychody ze sprzeds ,zielonych certyfikatow”). Z drugiej jednak strgrgeneruje szereg
problemow natury techniczno-eksploatacyjnej. W sgéingci wspotspalanie biomasy
przyspiesza degradagpgrzewalnych przez spaliny elementéw konstrukogfinkotta, takich
jak komora paleniskowa, przegrzewacze pary, eleynesttefy kacowej powierzchni
konwekcyjnych oraz podgrzewaczy powietrza.
Podstawowym procesem niszczenia elementéw ogrzgeralkottow wspoétspalagych
biomag jest korozja wysokotemperaturowa zmana z obecrgia agresywnegagrodowiska
zawieragcego zwazki siarki, chloru, potasu, fluoru, a nawet bromyswpujacych w osadach

metali alkalicznych (K, Na, Ca).

106



Od 2005 roku przedsivzicto rowniez dziatania majce na celu wdrgenie w krajowej
energetyce blach emaliowanych na elementy zimnyohcdw regeneracyjnych koszy

obrotowych podgrzewaczy powietrza.

12.2. Testowanie krajowej produkcji blach emaliowagch w warunkach pracy

obrotowych podgrzewaczy spalin oraz powietrza.

Testom poddano blachy wytworzone przez dwéch komayjaych producentow blach
emaliowanych — ,,Grudzdz” — blachy z emali zielom oraz Metal-Ceram, Rybnik- blachy
zemaly granatow, na ktorej prowadzono dziatania doskacal jakéé powitoki.
Charakterystyka emalii oraz technologia wytworzdsiech emaliowanych koloru zielonego
przez firng ,Grudziadz” ze wzgédow komercyjnych jest zastrzena. Natomiast blachy
emaliowane na granatowo wytworzone przez MetalH@er&Rkybnik pokryte s
wyselekcjonowasm wczeniej na podstawie badalaboratoryjnych i pierwszych testow
w warunkach Elektrowni taziska bazew kwasoodporm emalp w wariantach
udoskonalonych m.in. poprzez dodatek utwardzaamaliewanie dwuwarstwowe oraz depg
zastosowania korekt techniczno-technologicznycmyckatylko producentowi.

Wyniki pomiaréw grubéci warstwy emalii wybranej serii eksperymentalnytiach
emaliowanych w stanie w§giowym przedstawiono w tab.12.1. Z dokonanych podvia
wynika, ze grubd¢ warstwy emalierskiej jest ztdicowana co byto zamierzone, przy czym

emalia zielona wykazywata mniejsgrubag¢ od emalii granatowe).

Tab.12.1. Wyniki pomiaréw gruka wybranych powtok emalierskich

Probka/ miejsce testowania Grubé¢ emalii [um] Pogrubienie przy
Omax/Omin brzegu [um]
gmax/gmin
3L3/6 — granatowa / podgrzewacz spalin 290/190 300/180
3L3/7 — granatowa / podgrzewacz spalin 340/220 370/180
5M3-granatowa / OPP 240/160 270/150
5M4-granatowa / OPP 270/170 -
3L4/9 — zielona / podgrzewacz spalin 260/200 285/200
3L4/10 — zielona / podgrzewacz spalin 230/180 230/160
5M1 — zielona / OPP 300/210 330/210
5M2-zielona / OPP 280/200 -

Blachy emaliowane wytworzone w warunkach przemysgtdwtestowane byty lub nadad s
w eksploatacji w obrotowych podgrzewaczach spalirpowietrza w pjciu obiektach
energetycznych: Elektrownia LITUA-Litwa, PGE Elektrowr@®OLE, PKN ORLEN i PGE
Elektrownia TUROW. Inspekcja stanu blach zimnegfdeoodbywa si z reguty co dwa lata.
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Analiza wizualna po dwéch latach eksploatacji praedowych blach w obrotowych
podgrzewaczach spalin (blachy nr 3L3 i 3L4, ryR)2z granatow i zielors emals,
wykazata stan nieznacznegazycia korozyjnego.

Na powierzchni swobodnej stwierdzono obegnadenkiej warstwy osadow korozyjnych na
obu powierzchniach blachy. Na powierzchni blachg stiwierdzono obecto widocznych
uszkodzé korozyjno-erozyjnych. Krawedzie blach zimnego Kaa po 2 latach eksploatacji
lokalnie odznaczaty sistadium zapockowania niszczenia korozyjnego. Analiza sktadu
chemicznego i fazowego osadow obecnych na powierzaobu emalii wykazata ich de
podobigstwo co oznaczae poza osadami na powierzchni nie wpsia produkty korozji
(rys. 12.4).

3L3 3L4

Rys.12.2. Widok makroskopowy eksploatowanych 2 Hkteh emaliowanych obrotowych
podgrzewaczy spalin — 3L3 i 3L4.

Podobne efekty oraz makroskopowo nieznaczny siom@awansowania degradacji
korozyjnej blach po dwoéch latach eksploatacji stdzeno w przypadku testowania blach w
obrotowych podgrzewaczach powietrza czterecimyéh kottéw. Istotne rinice dotyczyty
stopnia nasilenia osadow na powierzchni blach. Kady typowej morfologii
obserwowanych osadow po dwoch latach eksploatakejsteowano na rys. 12.3 i 12.4
Analiza fazowa z powierzchni blachy emaliowanej bszarze zimnego koa wykazala,
obecndé¢ osadow popiotowych sktadgjych st z siarczanu i wglanu wapnia oraz FeS i SIO
(Rys. 12.3, 12.4). Mikroanaliza rentgenowska skfazhemicznego osadu z rys. 12.3a
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wykazata obecnig siarki w ilcsci 5,1% oraz niewielkich ikxi chloru — 0,5%. Pozostate

pierwiastki stanowa sktadniki warstwy emalierskiej i popiotu.

Rys. 12.3 Przyktady osadow eksploatacyjnych nahblgt obrotowych podgrzewaczy
powietrza po dwdch latach eksploatacji w Elektrowniéw a) oraz Opole b).

Full sczle counts: 4334
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Rys. 12.4 Widok mikroskopowy osadéw na powierzalymiiennika (a,b) oraz wyniki
analizy sktadu chemicznego (c,d) i fazowego (e).
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Inspekcja blach z ostatnwersp udoskonalenia technologii emaliowania polegago na
dodatku do emalii zwazku cyrkonu przy emaliowaniu jedno i dwuwarstwowykigre
pobrano w jednej z elektrowni w 2012 roku z wymikdw po 2 latach eksploatacji
makroskopowo potwierdza znikamdegradag blach zimnego kica (Rys. 12.3.b).
Degradacja sprowadzona jest do lokalnych wykruszenechanicznych emalii,
zapocatkowania korozji lokalnie na krasziach oraz w miejscach wytaemalii na styku
wspotpracuicych sisiednich blach przejawiggej sk obecndcia brazowych smug.
Szczegotowe badania mikroskopowe przedstawionolszejgczsci tego rozdziatu.
Inspekcja blach pobranych z wymiennikow po 4 i tadh eksploatacji w trzech adych
obiektach wskazuje na € znaczne i zrinicowane nieco zaawansowanie zniszczenia
korozyjno-erozyjnego szczegolnie w strefie bliskiegwedzi blach zimnego kica (Rys.12.5

i 12.6). Dotyczy to zarowno blach podgrzewaczyisgak i powietrza.

d T
»

Rys. 12.6 Stan zniszczenia blach po 5 latach edtsmji w PKN ORLEN (ukazany na
niebieskim tle), a) blacha z emaliielon; (5M2) oraz b) z emaligranatovy (5M3).

Przy czym charakterystyczny jest przebieg uszkodzétory nie jest gtéwnie zlokalizowany
na krawedzi zimnego kaca blachy wymiennika ciepta. Wymaie widoczna jest perforacja
blach w jejsrodku i w efekcie powstawanie znacznych ubytkowenalu. Rownocz@ie
postpuje take degradacja od kragzi blachy. Proces niszczenia ma charakter rownmmyie
na catej dtugéci i szerokdci blach zimnego kiaca co jest przejawem korzystnym z punktu
widzenia rozwoju procesOw zniszczenia. RPgkawy okres niszczenia przebiegeggo
zgodnie z tym mechanizmem przedstawiony zostalysal2.7 i ukazuje on etap tworzenia

sieg ognisk korozyjnych przechoalzych w gkbokie wzery, ktorych ostatnim stadium jest
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perforacja blachy na powierzchni przettoczenia. Efigh obserwowano po obu stronach
blachy.

uszkodzenie w postaci perforacji na powierzchnepozzenia blachy.

12.3. Badania procesow niszczenia blach emaliowarhyc

Wyniki bada mikroskopowych niszczenia korozyjnego krajowych rsje blach
emaliowanych po dwdch, czterech kgu latach eksploatacji wskaaupa wysgpowanie
identycznych mechanizmow niszczenia jakie opisamozdz. 10, ktére odnosityedo blach
importowanych. Na obu typach emalii stwierdzonoigoenie warstwy na krawdzi oraz

odstonecie podiaa z zapocgtkowanym niszczeniem korozyjno-erozyjnym (rys. 32.8

S T E Rl ™ T YT %
s o ol o 3 N

emaliz

a)

R
blacha

N e

)
Sav

c) d) » pdw.A;OO? o

Rys.12.8. a-c) Mikrostruktura przy kraghzi blach emaliowanych obrotowych podgrzewaczy
spalin po 2 latach eksploatacji — 3L3, d) morfobbpgioréw okrélanych jako dge oraz
drobne, LM.
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W poblizu uszkodzenia stwierdzono stosunkowo silnekapie warstwy emalierskiej
(rys.12.8b) Na powierzchni kontaktu emalia-podénie stwierdzono obecém tlenkéw po

dwoch latach eksploatacji. Analogiczne uszkodzemigerwowano w przypadku emalii
zielonej (rys. 12.9).

Duza trwata¢ blach emaliowanych e¢du 5 lat (rys.12.6) zwrzana jest gtdwnie nie tyle
Z bardzo dokr odporndcia korozyjma powtoki ile jej przyczepnéia do podiga (rys.12.10).

Wskazuj na to przyktady rozwoju korozji podpowitokowej wrefte ubytkéw materiatu

Z utrzymaniem si w miar zwartej powtoki pomimo obecloi mikropeknigé b). Emalia

wykazuje bardzo dobry stan porowatp tzn. wystpuja bardzo drobne pory o udziale
powierzchniowym na zgtadzie poprzecznym peniL0%.

emalia
~ \{Q. ’
W, o
.
5420015k 70X 10

Rys.12.9. Mikrostruktura typowego stadium nisze@emnego kaéca blach emaliowanych
obrotowych podgrzewaczy spalin po 4 latach eksplyat z widocznymi mikr@gnieciami
w emalii, SEM.

- g s '5‘
ATy

Rys. 12.10 Przyktady korozji podpowtokowej po ddhateksploatacji blach, LM.

Stosunkowo dlugi czasu eksploatacjedu 45 lat w dalszym etapie proceséw niszczenia
powoduje ostatecznie odpadanie powitoki i w konselaje przyspieszom korozg
rownomierr, i wzerowa zapocatkowars pod powtoly emalii (rys.12.10). Stwierdzono na
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wielu przyktadach blach zimnego ikma po 25 latach eksploatacji, szczegolnie obrotowych
podgrzewaczy powietrzae w przypadku nadmiernej 8o osadow w strefie zimnego koa

w procesach niszczenia znikomy jest udziat korezjerowej i wikszy procesow erozji. Na
powierzchni silnie zdegradowanej pozbawionej emé@ls. 12.11) w produktach korozji
ujawniono pozazelazem niewielkie skenia siarki, chloru i wanadu oraz skfadnikéw stali
(Al) oraz popiotu (Ca, Na, Si). Badania skitadu faego wykazaly,ze podstawowym
sktadnikiem osadéwaglenki zelaza.

Ostatnie badania (2012 rok) stanu blach zimnega&po dwoch latach eksploatacji w jednej
z wymienionych wcz@iej polskich elektrowni pozwolity na ujawnienie abtkowych
efektow niszczenia powierzchni swobodnej emalii chlazimnego kaca (rys.12.12).
Obserwacje powierzchni przyzyciu mikroskopu stereoskopowego ujawnity obe&gno
licznych punktow (rys.12.12.a), ktére w badaniacta mmikroskopie skaningowym
jednoznacznie wskazyjze % to pory ladz pierwotne hdz otwarte wskutek erozji i korozji
(rys.12.12b). Déwiadczenia badawcze oraz morfologia emalii litgg(rb) wskazuj, ze g to

poczatkowe skutki korozji i erozji.
Full scale counts: 1045 NiAIOTHE_pt1
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Rys.12.11. Mikrostruktura zimnegorika blach w strefie pozbawionej emalii (zielonep 9
latach eksploatacji w obrotowym podgrzewaczu powaePKN ORLEN (SEM i LM) oraz
widmo pierwiastkéw i tlenkogelaza wystpujgcych w produktach korozji.
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S-3400N x500 BSECOMP 1(

Rys. 12.12 Morfologia powierzchni emalii zimnegoideo a) widoczna na mikroskopie
stereoskopowym (pow.40x) oraz b) widoczna na nkkpe skaningowym.

Analiza uszkodzena powierzchni powtok emalierskich blach parmgm okresie eksploatacii
obserwowanych na mikroskopie skaningowym wykazalyeamd¢ lokalnych ognisk
korozyjnych, ktorych ¢gstas¢ zalena bytla od porowatci emali w warstwie
przypowierzchniowej. Ogniska te wypbwaly na catej powierzchni blachy emaliowanej
wymiennika, nie tylko na jej zimnym keou. Byly to zarbwno pojedynczezery wypetnione
tlenkami i od siebie wzajemnie odizolowane (rys.1B2 jak i pokazane povigj (rys. 12.12).
Wokot wzeru widoczne $ peknigcia propagujce promienicie od jegosrodka, co jest
efektem lokalnego narastania warstwy produktow Xorpod warstwa emaliergk co
powoduje jej ,puchricie”, wzrost napgzen wewretrznych i rozwdj gkania, ktGremu
sprzyjap uktady skupisk pakczonych poréw (rys.12.14).

Ogniska
korozji

5-420015kv 5000% 11 20m

Rys.12.13. Mikrostruktura z@ru korozyjnego w obszarze zimnegaddeoblach emaliowanych
obrotowych podgrzewaczy spalin po 2 latach ekspatSEM.
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Rys. 12.14. Eknigcia lamelarne emalii w strefie skupiska porow, LM
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13 Analiza i podsumowanie wynikow bada.

Przebieg realizacji pracy

Bogate déwiadczenie zawodowe autora zdobyte w trakcie dietgadj pracy w stzbach
zarzadzania majtkiem Elektrowni OPOLE, zapogtkowato rozpocgcie diugiego procesu
badawczego, ktéry wychodzit naprzeciw powstatyobbpgmow przyspieszonego niszczenia,
pierwotnie elementéw obrotowych podgrzewaczy spalem nasfpnie obrotowych
podgrzewaczy powietrza. Krytycznymi elementami korgyjnymi koszy grzewczych
wspomnianych wymiennikdéw cieptaa rofilowane blachy zimnego koa koszy, ktore
stanowity przedmiot bada analiz. Celem tych dziadabyto:

. poznanie  zwizkbw  przyczynowo-skutkowych  mggych  wplyw na

niezadowalajca trwatos¢ blach zimnego kitca,
. znalezienie sposobéw ograniczenia zachogizh procesOw  niszczenia
pozwalajcych osagnaé trwatasé blach zimnego kica rzdu 5 lat.
Przestanki literaturowe i dwiadczenia rynkowe brag energetycznej jednoznacznie
wskazaty konieczni@ skoncentrowania sina zastosowaniu blach z powtokami emaliowymi.
Przygta koncepcja realizacji rozprawy doktorskiej (ris1t11.3) zatlayta ideg

ciagtego doskonalenia rozgdan materialowo-technologicznych zmiergeych do uzyskania
jakasci profilowanych blach emaliowanych zapewngsg] trwatégé 5 lat w warunkach
eksploatacyjnych, ktérprzedstawiono w postaci piramidy (rys.13.1). Stadiwyjsciowym
rozprawy byta analiza stanu istrieggo, w ramach ktérej dokonano citemia warunkow
eksploatacji koszy grzewczychsaislej mowiac blach zimnego kieca wymiennikéw ciepta.
Materialem i zrodtem informacji pozwalagych na rozwijanie idei wtasnych rozwe
materialowo-technologicznych byly badania zrealiaoes w | etapie realizacji pracy.
Obejmowat on badania importowanych powiok emalidwye stanie dostawy oraz po
eksploatacji (rozdz. 10).
Zgodnie z koncepgjpracy, na podstawie wynikow badhlach importowanych opracowano
I zweryfikowano zateenia techniczno-technologiczne emaliowania zmieceaj do
wytworzenia emaliowanych blach zimnegonka w warunkach krajowego przemystu.
W szczegolngci w 11 i 1ll etapie realizacji pracy (rozdz. 11pkionano:

. doboru materiatu blach oraz emalii do batkboratoryjnych

. przygotowano wielowariantowe probki blach (100 X X0m) emaliowanych oraz

opracowano ich podstawowe charakterystyki struktuviasciwosci uzytkowych
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. z wyselekcjonowanych rodzajoéw emalii wykonano pdivita blachach celem
przeprowadzenia testow eksploatacyjnych w 3 elekirach
. wykonano trzy wariantowe pokrycia blach farbami kmaytowymi, ktére
zweryfikowano w Elektrowni taziska
. oceniono jake&c i trwatos¢ powtok w warunkach przemystowych ze szczegélinym
zwrdceniem uwagi na procesy niszczenia
Swiadomaé ztozonadici oddziatywa przyczynowo-skutkowych zwranych z trwatécia
blach zimnego kaca regeneracyjnych wymiennikow ciepta narzucitasgioposfpowania,
ktory oparto na testowaniu blach w wariantach uadmgajacych chgte doskonalenie jakoi

powtok i ich weryfikacg w réznych warunkach eksploatacyjnycleqiu obiektow (rys.13.1).

A
L 5 al Etap | — Badania importowanych
- powtok w stanie wyjciowym i po
.f'f - eksploatacji, analiza proces6w niszczenia
..-._.-' - \ Zakres potencjalnej trwaltosc
3 __.-“'. o zalezny od warunkow eksploataci  Etap Il —Opracowanie charakterystyk
o ‘.__.-" ..__.-"' krajowych wariantow powtok na
o )_,.-";__.- '._,.- _.-"'._ prébkgch laboratoryjnych — vegina
S 4iata L selekcja
£ ETAP II o
Etap Ill — Doskonalenie jaki powtok
i ich weryfikacja w warunkach
ETAP Il eksploatacyjnych- analiza procesow
niszczenia i ocena trwaioi. Wybor
najkorzystniejszych wariantéw
ETAP | technologicznych i opracowanie
technologii

Rys.13.1. Piramidalny przebieg realizacji pracy emapcy do osigniecia wymaganej
trwatosci krajowych blach emaliowanych

W Il etapie realizacji pracy na podstawie uzyskanywynikow dokonano licznych
modyfikacji technologii emaliowania oraz wykonanibofpowe partie koszy do obrotowych
podgrzewaczy spalin i powietrza i oceniono ich to&& Ostatecznym praktycznym
wynikiem pracy jest ocena ich trwat oraz opracowanie ramowej technologii wykonania

emaliowanych blach koszy grzewczych.

Badania jakaici eksperymentalnych powtok emaliowych na probkad@0 x 100 mm

Prowadzone od kilku lat badania w tym zakresie pmityv na okrelenie czynnikow
wplywajacych na jaké¢ wytwarzanych powitok emaliowych oraz uwarunkdwéach

wiasciwosci uzytkowych i trwaldci gotowych wyrobow jakimi g profilowane emaliowane
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blachy zimnego kiaca regeneracyjnych wymiennikéw ciepta. Bardzo istot stwierdzeniem
jest to, ¥ jakas¢ powtok i potencjalna trwakd emalii okr&lana na prébkach laboratoryjnych
o wymiarach 100 x 100 mm nie jest identyczna z hvéwaa przedmiotowych blach w
warunkach eksploatacji pokrytych daemala w warunkach przemystowych. Z tych to
wzgledéw realizag} rozprawy i osigniccie postawionego celu oparto o yste badania
probek, ktére wykonane w warunkach laboratoryjnygilotowe testy w warunkach m.in.
Elektrowni taziska. Nisza trwalé¢ gotowego wyrobu determinowana jest wieloma
czynnikami, a najwaniejsze to:

* sposo6b przygotowania i stan powierzchni blachy,

» Kksztalt profilu i stan krawdzi blach zimnego kira,

* przygotowanie fpieli, modyfikacje sktadu wybranej emalii (np. agkami cyrkonu),

e prowadzenie procesu emaliowania z uwdgieniem zar6wno parametréw
technologicznych jak i czynnikbw technicznych - zméne z wieloletnim
doswiadczeniem know-howwytworcy,

* nizsza jakeé¢ powtoki (porowaté¢, jednorodnéc grubdcci) wytworzonej na blachach
rzeczywistych w stosunku do jada emalii wytworzonej na probkach,

o Jaka¢ montau blach w koszu grzewczym.

Wymienione czynniki, z wyjtkiem ostatniego, byly przedmiotem modyfikacji teologii
emaliowania oraz doskonalenia jakbpowtoki. Weryfikacji wprowadzanych udoskonale
technologicznych, ktére w szczegoétach zostaly zestne przez producenta, dokonano na
rzeczywistych wyrobach w 5 obiektach energetycznyghm samym w régnych warunkach
eksploatacyjnych obrotowych podgrzewaczy spalinz gpawietrza. Przebieg tych bada
opisano w rozdz. 12.

Jaka¢ powtok wytworzonych na probkach 100x100 mm bytedha wysoka co przejawiato
sic makroskopowo diy gtadkacia oraz bltyszcacym kolorem, a mikroskopowo
jednorodnécia grubgci oraz mad porowatdcia rzedu 16-15 % okrélona udzialem
powierzchniowym poréw na przekroju emalii (rys.2)3.

Stwierdzono,ze emalia o matej porowatti ogdlnej (ok. 10%), a tak lokalnej w strefie
przypowierzchniowej i przy podiol oraz bez mikrogknig¢ dobrze przylega do metalicznego
podiaza i skutecznie chroni metal przed niszczeniem 18/2) Takie przypadki stwierdzano

w probkach laboratoryjnych jak i pe-2 latach eksploataciji.
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Weryfikacjp wlasndci uzytkowych eksperymentalnych powtok byty laboratogyjproby
korozyjne i erozyjne oraz préba przyczefmio wzglednej kruchéci okreslone w probie
wgniatania kulki. Przebieg tych badawyniki przedstawiono w rozdz. 11. 7.

Badania odporrizi korozyjnej wykonane w 20 % roztworze kwasu siavkgo jak rownig

w 5% roztworze chlorku sodowego (rozdz. 11.6) s i wystarczajco czuh proka, gdy

wykazaty r@nice w prdkaosci korozji badanych wariantéw poldy granicach 0,011 1,326

[g / m? x h]. Szczegdlnie dohrodpornéé¢ korozyjm wykazaty powtoki nr 3 do 6 (tab.11.5,
rozdz. 11.6).
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Rys.13.2 Przyktad wysokiej jakd mikrostruktury (LM) o malej porowaioi oraz
jednorodnej i zwartej morfologii przetomu emalidpki nr 3 (SEM)

Badania chemoodporéd wykazaty,ze ptyta importowana charakteryzuje sidporngcia
korozyjma (0,022 g/mxh ) pasredni pomiedzy odpornécia emalii nr 3 i nr 4 na powierzchni
ktorych wytrawione zostaty bardzo drobne i nielieory (rys.13.3)

. Nr 3 - bezpdgrednio kryj aca, (rec. MC — 9/ 2000, tab. 11.2 — 9/E8)
. Nr 4 - emalia podstawowa i krypca, (rec. MC — 7 / 2000, tab. 11.2 - 9/E9)

ktore zostaly wyselekcjonowane i w dalszym etaplsperymentow bylty bazowymi
w prowadzonych dziataniach modyfikacyjnych i aptiggych.

$-3400N x500 BSECOMP 100um S-3400N x500 ESED 100um

Rys. 13.3 Morfologia powierzchni emalii nr 3, a)zed testami korozyjnymi oraz b) po
korozji w 20% roztworze kwasu siarkowego (SEM)
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Preferowane rodzaje pokrynr 3 i 4) poddano dodatkowo badaniom tugoodpérhavg
PN/73/M-77300 w czasie 24 godz., NaOH o pH poeyyl 4 tj. 16,5 w temperaturze wrzenia.
Predkosé¢ korozji emalii nr 3 wynosi 0,093 g/x h, natomiast emalii nr 4 - 0,22 ¢fm h.
Wyniki te spetniag wymagania chemoodporém emalii

Badania wiéciwosci uzytkowych, w tym odporn&i na erozg oraz przyczeprigi
potwierdzity zadowalajce wiaciwosci powtok nr 36 oraz dwédch zmodyfikowanych
dodatkiem zwizkami cyrkonu wariantéw emalii nr 3 i 4. Dotyczy @malii podstawowych
oznaczonych jako SP 261 S oraz PP 40846 S +PP 3964 receptury MC-9 i MC-7
(rozdz. 11.7111.8).

Badania jakaici pilotowych powlok oraz procesdw niszczenia emahnych blach
importowanych oraz krajowych po 2-5 letniej eksplagji w czterech elektrowniach.
Obszerna analiza procesOw niszczenia wielu wanaeidaliowanych blach zimnego ka
zaréwno importowanych jak i krajowych wykan@ozwala na stwierdzeniége miejscem
I stadium krytycznymss

» krawedzie blach zimnego Kma oraz

» krawedzie przettocze profilowych blach,

* a take w mniejszym stopniu powierzchnie swobodne powtaki ktorej wolno
postpujace procesy korozji i erozji otwietgprzypowierzchniowe pory, w ktérych
lokuja sie osady powodag pckanie emalii i penetragjagresywnych zvazkéw do
metalowego podiea (rys.12.12 1 12.13).

Zatem niszczenie emalii na powierzchniach swoboldnygwotane bywa rownielokalnymi
wadami i mechanicznymi uszkodzeniami powioki oragtarciem emalii na powierzchni
wspotpracujcych blach. Korozja emalii jest wynikiem reakcji kBgtej krzemionki
stanowacej gléwny sktadnik emalii z agresywnymi pierwiaathki, w wyniku czego dochodzi
do miejscowego rozpuszczania/wyptukiwania emaliotwierania przypowierzchniowych
poréw. W tych miejscach w ostateczoodochodzi do lokalnej perforacji, ktéra z czasem
intensywnie mee sk rozwijat (rys.13.4).Tego typu niszczenie stwierdzono gtéwnie po ok. 2

latach eksploatacji i taki stan nie rokowat trwégiazedu 45 lat.

W wyze] wymienionych obszarach ze wadli na agresywne warunki paacg wsrodowisku
pracy tatwo powstaj ogniwa korozyjne wspomagane etpdmalii, szczegllnie w strefie
przykrawedziowej blach zimnego Kma. W zwiazku z tym kinetyka proceséw niszczenia

i trwatos¢ emaliowanych blach zalea jest od:
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» jakosci powtoki gtownie w strefie przy kragdzi — rownomiernéci jednorodnéci
pokrycia oraz porowatci emalii,
» agresywnéci srodowiska wynikajcej z rodzaju paliwa i technologii spalania oraz

inzynierii utrzymania wymiennikéw ciepta- skutecZnb zdmuchiwania osadow

z wolnej przestrzeni pakietu blach oraz mycia pédieniem.

Rys.13.4. Ogniwa korozji na powierzchni swobodnele po dwdch latach eksploatacji oraz
przyktad perforacji po 3 latach eksploatacji (fotafile z mikroskopu stereoskopowego)

Ten drugi czynnik — eksploatacyjny powoduje, dla zblzonej jakéci emaliowanych blach
réznica w trwatdci blach mae wynosé dwa lata. Potwierdzajto wyniki eksploatowanych
przez 5 lat blach w PKN ORLEN (rys.12.5 i 12.6,dpz12) oraz w Elektrowni LITUA na
Litwie, na potrzeby ktorej wykonano zaméwienie maaéowane blachy zimnego koa dla
16 obrotowych podgrzewaczy powietrza.

W pocatkowym okresie eksperymentowania wysiwaty liczne przypadki niezadowalag]
jakaosci powtoki szczegolnie w strefie przykradziowej blach zimnego kKma (rys. 13.5).
Byly one zwgzane z:

* niedoemaliowaniem kragdzi blach (lokalny brak emalii — rys.a)

* niejednorodnécia grubcci, ktdra wana jest w aspekcie momta i styku i pracy
blach w koszu (rys.a)

* nadmierm porowatdcia (powyzej 20% udzialu powierzchniowego na przekroju
emalii) i niejednorodnicia pod wzgédem wielk@ci poréw i rozmieszczenia, a tak
mikrostruktury (sktadu fazowego emalii) (rys.bdg,

* obecnacia mikropeknig¢ emalii (rys. c,d)

Skutkowalo to tym,ze katastrofalnie szybko przebiegaty procesy atakeavaniszczenia
metalu przezrodowisko gazowe jak i agresywne skitadniki osadéwych to wzgédow te

aspekty sktadafe s¢ na jakd¢ powitoki byly priorytetowe w zakresie dziata
doskonadcych.
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blacha

Rys 13. 5 Przykiady struktury emalii o nlewiiavej jakcxm (LM)

Emalia o strukturze zawieergjej dwe pory o srednicy zblzonej do grubéci emalii
(rys.13.5c), a tate skupiska poréw igknigcia w emalii strefy przykrawdziowej niektorych
blach (rys.13.5.b, d), zasadniczo sprzyjzyspieszeniu procesow niszczenia wskutek matej
przyczepnéci emalii do podiaa.

Obserwowane mikragiknigcia lamelarne oraz biegce prostopadle do powierzchni blachy
(rys. 13.5.d oraz rozdz. 12), z reguly zapewniajwy dostp srodowiska korozyjnego do
podiaza blachy. Jednake analiza ich obeckdol nie daj przestanek do wnioskowania
0 przyczynach ich powstania, z uwagi na charaktgcysa cecle kazdej emalii szklistej —
kruchag¢. Mozna jedynie przypuszcéa ze takie gknigcia zainicjowane $ nie tylko
w procesie technologicznym ale rowhigogty powsta w trakcie czyszczenia uktadu wgd
CO ma miejsce podczas operacji czyszczenia powiergrzewczych wirnika podgrzewacza.
Podczas cyklu mycia wysokdoieniowego mge dochodz do zjawiska kawitacji (implozji
pecherzy powietrznych przy powierzchni blachydb tez uderzeniami cgstek cieczy w
emalk). Nie mazna wykluczy rowniez tego,ze pknigcia wystpuja w zwiazku z r@&nicami
temperatury i rénicami rozszerzalrioi cieplnej emalii i stali oraz wskutek oddziatyvian

osadow gromadzonych w porach emalii.
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Poréwnanie zaawansowania degradacji oraz mechanizng¥czenia emaliowanych blach
importowanych (rozdz.10) i krajowych testowanyclpeczitkowym okresie realizacji pracy
wtych samych warunkach eksploatacyjnych (rozdz.M#23kazuje na bardzo del
podobigistwo degradacji w okresie do dwoch lat eksploatdfwiadczenia z testowania
blach importowanych i krajowych w okresie do dwdeh byly podstaw sformutowania
zalecé technologicznych zmierzggych do ograniczenia przebiegu procesOw niszczenia,
ktore wskazywaty na:
» konieczné¢ sfazowania krawdzi blach zimnego kca przed emaliowaniem,
* wytwarzania powtoki jednorodnej pod wedem grubéci lub nieco wgkszej (o okoto
10%) na krawdzi blach,
* wytwarzania powiloki o matej i jednorodnej porow&o (do 20% udziatu
powierzchniowego porow),
» zmodyfikowania sktadu emalii zglszapcej twardadc¢ i przyczepné&¢ powtoki.
Powyzsze sugestie przekazano producentowi, ktéry zmkolyit technologi oraz
techniczn realizacg emaliowania, ktére zaowocowaly wsza jakoscia powtoki i w efekcie
ograniczeniem generowania i rozwoju zniszckerozyjno-erozyjnych (rys.13.6).

Wy o |

V 11.6mm x130 BSECOMP S§-3400N x200 SE

Rys.13.6 a) krawdZz w wersji bez zaokglenia i ze zniszczgremaly (LM), b-d) przyktady
korzystnej struktury emalii po modyfikacji techrgpip c) jednokrotne i d) dwukrotne
pokrycie- zaobserwowane na blachach po 2-letnigplelataciji, (SEM)
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SzczegOly dziakadoskonalcych producent w petni nie ujawnit, tym nie mniejtgczyly one
m.in. poprawy sposobu przygotowania blach pod emanie, zastosowanie dwukrotnego
nanoszenia powitoki, zmiany paknia blach podczas emaliowania oraz dodatkuzuw
cyrkonu i korekty temperatury wypalania. Wymagamabgs¢ emalii pozostata w zakresie
150-250um, ktéra na trwal&t nie ma zbyt istotnego wptywu.

Szczegblnie korzystna morfologia i rozmieszczeredw wystpuje woéwczas gdy strefa
przypowierzchniowa oraz przy podiojest wolna od porow (rys.13.6 c,d).

Wyniki przeprowadzonych dwiadczeér pokazaly,ze krajowa blacha emaliowana o kolorze
granatowym i wybrane wersje emalii zielonej péb2atach eksploatacji nie gplja jakoscia

i trwatoscia blachom importowanym, ktore byly eksploatowanedentycznych warunkach.

Badania procesow niszczenia emaliowanych blach é&@mwanych przez okres2 lat

w obrotowych podgrzewaczach powietrza kottow wegaléggcych biomag

Wprowadzane nowe technologie oczyszczania spalin§&R) oraz wspétspalanie biomasy
wywotuje szereg negatywnych skutkdw w tym przyspeese procesdéw niszczenia
i utrudnianie normalnej eksploatacji kotta wskuteknniejszania dyspozycyja kotla

i skutecznéci wymiany ciepta.

Wspoispalanie biomasy me powodowa zwiekszenie sfzenia chlorowodoru w spalinach
i innych agresywnych pierwiastkow (np. bromu i flup a take podwyszenie zawartei
wody w spalinach [92]. Powstaly osad oraz produkyozji ograniczaj przekrdj czynny
kanatow przelotowych podgrzewacza, prowgdzzsto do ich calkowitego zatkania.
Pogarsza to w znacznym stopniu sprasgn@nergetyczim wymiennika i potencjalnie
przyspiesza niszczenie wskutek korozji podosad@reepz. 12.rys.12.4).

Zwigkszona szybk& proceséw korozyjnych w dolnej €xi blach koszy zimnego koa
LUVO jest uzasadniona 18z3 wyskpujaca tam temperatar istniep wiec warunki do
wykraplania s wody, w ktorej rozpuszczajsie gazy takie jak chlorowodér i tlenki siarki,
natomiast szenie siarki i udziat zvazkow siarki jest najwiksza w strefach zapogtkowania
niszczenia gornej e#ci blachy (rys. 12.1). Intensywi® procesow korozyjnych oraz
morfologia produktow korozji wskazaipa ,sptywanie” w dot elektrolitu (wilgoci), w ktgm
udziat zwihzkédw chloru ulega zwkszeniu. Wtedy powstaje silnie ksvee srodowisko
korozyjne siarkowo-chlorkowe, skutki tej korozji widoczne w postaci #eréw korozyjnych

i produktow korozji z dia zawartdcia chloru (nawet do 10%) w dolnej gzi blach (rys.
12.1). Chlorowodér jest emitowany w spalinach zalama wgla, a w wekszym stopniu w

spalinach ze spalania biomasy. Chlorowodor tatwmppuszcza si w wodzie, im nisza
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temperatura skroplonej wody tym rozpuszcz&ngazu w cieczy wzrasta. Podobny jest
mechanizm reakcji tlenkow siarki z wpdProduktami reakcji kwasu chlorowodorowego i
kwasow siarkowych zelazem g chlorki i siarczany, ktére stwierdzono w wynikuaéiny w
produktach korozji w dolnych egciach blach. W gornych egciach blach domingj
produkty korozji w postaci tlenkowelaza z d#o mniejsa zawartdcia chloru i zwekszony
siarki. W wyszych partiach wymiennika zawaito wilgoci, a rownoczénie i
rozpuszczonych zwkkow chloru jest mniejsza, co potwierdgzapdania sktadu chemicznego
osadéw. Potwierdza to réwiiezdecydowanie mniejszy pept procesow korozyjnych,
objawiapcy sk niemal dwukrotnie wiksz grubdcia scianki wymiennika w tym miejscu.
Jednym z wznych sktadnikéw osadow technologicznych jest chtoroznaczaze wywiera
on wyrany wptyw na szybk&: zachodzenia proceséw korozyjnych. Wykonane analizy
skladu chemicznego pozwalayvnioskow#, ze korozyjne dziatanie chloru wspierane jest
przez siark i inne agresywne pierwiastki (brom, fluor), ktdnyobecné¢ maze wynika

Z rodzaju wspotspalanej biomasy (rys.13.7).

Fe

S-3400N 25.0kV 10.4mm x1.00k SE 50.0um LR keV/

Stezenie pierwiastkéw (% mas.)
rozktad Al-K Cl-K Fe-K Br-K Zr-L
pow. 0.12 16.89 62.56 20.28 0.05

Rys. 13.7 Sklad chemiczny produktéw korozji blachnego kdca po dwdch latach
eksploatacii.

Podczas wspoitspalania biomasy (odpadow meblowychiothe energetycznym, wysoka
temperatura utrzymywana dki podstawowym materialom palnym sprzyja rozktadowi
antypirenéw i wydzielaniu bromowodoru i rodnikdwobrowych (Br). Substancje teas
bardzo aktywne chemicznie, co utatwia zachodzeneuweakcji z innymi produktami
spalania oraz organicznymi i nieorganicznymi skikami biomasy. Reakcja, np. ze

zwiazkami metali alkalicznych, tlenkiem siarki (1) pbzega nasfpujaco:

4KBr + 2S5Q + O, + H,O — 2K,SO;4 + 4HBr 1)
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W reakcji powstaj dodatkowe iléci bromowodoru (HBr), ktéry wywotuje intensywn
korozjg stali. Korozja bromowa rozpoczyna¢sw wyniku utleniania HBr zgodnie
z reakcy (2):

4HBr +Q= 2Br, + 2H,0 (15) 2
W reakcji tej uwalnia si dodatkowo brom. Mechanizm korozji ma zatem zlly przebieg
do korozji chlorkowe.
Natomiast w kotltach z zainstalowatechnologa SCR katalitycznego oczyszczania spalin
przez wtrysk do kotta mocznika, ktéra funkcjonuje@E Elektrownia OPOLE ksztattugic
warunki podwyszapce agresywn@& srodowiska. Mocznik rozktada @iz wydzieleniem
produktow gazowych w postaci amoniaku i ditlenkegla.

NHs
o
T~

Mocznik CO(N"D 2 NH3;+ SO = (NH4)2SO4 oraz NK + HCIl =NH4CI

CO,

Amoniak mae reagowé z chlorem i tlenkami siarki SOi SOs;, produktami reakcji &

chlorek amonu i siarczan amonu, sole dobrze roxzasze w wodzie. $£to sole mocnych
kwasow i stabych zasad, w wyniku dysocjacji twotkavasne srodowisko i take mog
wzmaga korozg siarkowo-chlorkow, co jest przedmiotem oddzielnych bada
prowadzonych przez prof. A. Hernasa. W obrotowyodguzewaczach powietrza w strefie
zimnych kaicOw obserwuje si nadmierne gromadzenie osadéw ahjicych skuteczng
ich funkcjonowania. Adhezja mechaniczna trudno wdoych osaddéw w miejscu naruszenia
powierzchni szklistej emalii, unibwia gromadzenie si w tej warstwie sktadnikow
agresywnych dla emalii, a po pewnym rozpoczyna gsobydratacji popiotdw lotnych,
wynikajacej ze zdolnéci do reagowania z wapnem w obegriavody i tworzenia produktow
o cechach wizacych. W efekcie wskutek samorzutnegoazeinia i twardnienia tworzy
warstwy dobrze przyczepne i tym samym izglupateriat podiga od przejmowania ciepta co
sprzyja korozji podczas przebywania w warunkachzeblych do punktu rosy.

Schematyczny model niszczenia blach zimnegaambrotowych podgrzewaczy spalin oraz
powietrza przedstawiono na rys.13.8.

Ujawnione procesy niszczeniacknie z dua sktonndcia do tworzenia przylegagych
osadéw powoduyj ograniczenie skuteczém instalacji wymiany ciepta co ma bezpedni
wplyw na obnienie dyspozycyjnizi bloku energetycznego i podwszenie kosztow
eksploatacji.
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Rys.13.8 Fizyczny model przebiegu niszczenia blashnego kaéca obrotowych
podgrzewaczy spalin oraz powietrza.
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14. Opracowanie Warunkédw Technicznych Wykonania i @bioru
(WTWIO) blach i koszy grzewczych podgrzewaczy powieza i spalin —
proceduralne podstawy zapewnienia jak§ci

Przeprowadzone badania isdoadczenia eksploatacyjne opisane w pracy orazsfauki
literaturowe pozwolity na stworzenie WTWIO dla prédji koszy grzewczych ze
szczegOlnym zwréceniem uwagi na profilowane blaaglipaliowane zimnego kaoa.

Wymagania odnogze st do okrélonego zakresu dziatgrzedstawiono ponej.

Wymagania na blachy podfa

« Jako materiat nimy dla emalii nalgy stosowa blacke zimno-walcowana w gat. 05XA
lub ewentualnie 08XA (03ED Ilub DCO4ED) i ogolnie wstiych stali spetniagych
normg EN-10209) w stanie po vigrzaniu odwglajacym.

* Granica plastyczrimi w stanie zimnowalcowanym min. 160 MPa, natomiast
wyzarzaniu odwglajacym min. 130 MPa

e Odporng¢ na ztuszczanie okéna przepuszczaniem wodoru (min.BH120 wg DIN
EN 10 209), kt&t spetniag testowane emalie kwasoodporne

» Ksztattowanie profilu naley tak przeprowadzaaby powstaty madiwie mate napgzenia
wiasne (np. profilowanie skoe), krawedzie blach powinny byzaokgaglanie przy r/g > 3,

a rbwnoczénie zapewniaty dolarwymiare ciepta i zdmuchiwanie osadéw

Wymagania dotyagce emalii, kryteria odbiorowe

* W aspekcie technologicznym dopuszcza wsiokre i suche metody natryskowe oraz
metod; zanurzeniow

* Grubg¢ emalii musi zawierd sie w przedziale 126300 um (srednio ok. 200um).
Dopuszcza si odchytki do 20% na kecach blachy oraz otworach zawieszeniowych.
W obszarach kicca blachy obustronna grudgopowtoki nie mae by wigksza od 0,9 mm
+ gruba¢ blachy.

e Gruba¢ warstwy okréla¢c metody magnetycza lub ultradwickowa i wyrywkowo
metody metalograficza. Grubd¢ mierzye w kwadracie 3 x 3 mm na obu powierzchniach
w 9 miejscach na powierzchni ptaskiej i na profdtaz na krawdziach. Pomiarom
poddawé 1% blach emaliowanych z jednej partii. Badania alograficzne naley
prowadz¢ rowniez na okoliczné¢ porow, ktére powinny by jednorodne wymiarowo
i rownomiernie rozmieszczone. Udziat powierzchniomorow nie powinien przekracza

20%.
128



Szok termiczny: Emalia musi wykazywaodpornd¢ na 5-cio krotne cykle cieplne
w zakresie 40820°C — schiadzanie w wodzie. Po tych cyklach niedogzalne jest
pojawienie s rys oraz plackowych ztuszazemalii.

Kwas siarkowy: Odporrig korozyjna - 6 godzin w 30% gotigym sk roztworze kwasu
siarkowego wg PN — 73/M-77300 (ISO 2743). Kryteriubytek masy po 18 godz. max.
1,8 g/nf.

Porowaté¢é: Defekty powierzchni max. 50 por /?m(wg DIN I1SO 8289 ) przy
zastosowaniu testu fenoloftaleinowego. Dopuszcza bsidanie wysokonagiowego
przebicia na powierzchni 100 x 100 mm lub wyrywkowa zgtadach poprzecznych,
udziat powierzchniowy powinien By 20%.

Odpornd¢ na uderzenia: zadziatanieasON (wg DIN 51 155) po 24 godz. nie mog
wystapi¢ uszkodzenia wksze nk 2 mm.

Para wodna: 1ISO 2744, 48 godz. W parze wody desgiej utrata masy 2,2 g/nf po
24 godz.

Badania zginania doaka 180 odcinka szer. 60 mm —wymaog: brak plackowych ubwtké
na powierzchni emalii.

Badania przyczeproi — (wg DIN EN 10 209) wymagany stopi@rzyczepnéci 1 (max.

2 dla 5 % prob).

Ocena wizualna 100% szczegolnie kedwni emaliowanych blach. Dopuszczalmensax.

3 wady typu odprysk lub niedoemaliowanie o wigltianax. 9 mmi/ na jedr blache.
Kompleksowe badania néale przeprowadza dla jednej blachy z 1 tony emaliowanej
partii, chybaze partia ma mniejazmas.

W s$wiadectwie odbiorowym wytwdrca powitoki powinien @mdddane o wilasn@iach

jakosciowych emalii przy uwzgldnieniu technologii emaliowania

Wymagania odnosge sg do koszy
Na materiat koszy zalecagstale trudnordzewigge typu CORTEN
Wymiary musz by¢ zgodne z rysunkiem w 100 % i odpowiadeonstrukcji wirnika.
Przy przygotowaniu szablonoéw najeuwzgkdni¢ technologiczny luz 45 mm na monta
w zaleznosci od wysokdci kosza.
Podczas spawania koszy zatadowanych (met. elekig/ezxzm lub MAG, WIG) blachy
emaliowane nalgy odpowiednio zabezpieczyrzed dziataniem tuku.

Odpryski spawalnicze na powierzchniach czotowychisdopuszczalne.
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Nacisk wkiladania blach musi bglobrany eksperymentalnie przez wytwgrbDla kazdej
dostawy do wirnika min. 3 kosze muasby¢ ponownie otwarte i poddane ocenie
wizualne] na okoliczn@ uszkodzé. Dopuszcza si uszkodzenia na 3 parach blach
(drugiej, srodkowej i przedostatniej). Dopuszczae snax. 3 odpryski na blasze.
Dopuszcza siodpryski na brzegach ( > 10 mm dhdgobrzegowej ) na max. 4 blachach
na stronie. Dopuszczagsimax. 5 mm boczn szczelir catkowia (prawo + lewo).
Pojedyncze blachy magwykazywa& szczelir catkowia w stosunku do kragdzi
bocznej max. 12 mm.

Kosze nalgy tak zapakowaemaliowanymi blachami aby na naagch blach i punktach
styku blach unika¢ odpryskow. Wkiadanie natg prowadzé w ustalonej kolejngci.
Kontrolowa: réwnomiernyscisk blach. Nalgy uwaza¢ by karbowanie w olkbie jednego
elementu krzyowato s¢ (tzn. wystp blachy falowanej byt ustawiony krzgwo do
blachy falowanej/karbowanej).

Po zatadowaniu i wykonaniu ostatniej spoiny pnglepakiety w 100% sprawdzi
szablonami dla sprawdzenia dotrzymanie wymiarow.

Maksymalne dopuszczalne wybrzuszenie blach czotbwymosi< 5 mm.

Wymagane jest pelne oznakowanie koszy, wedtug s@eria i sektora wraz
Z zaznaczonym oznaczeniem schematu rozmieszc&shamat ten natg przekazéa na
pocatku dostawy klientowi. Zastosowane oznakowanie poawin umaliwiacé
identyfikacg kazdego kosza dostawy.

Gotowe i sprawdzone kosze zawija @ foli¢ i transportuje na paletach, odpowiednio
zabezpieczaf przed przemieszczanieng piodczas transportu.

Do kazdej dostawy naley dolaczy¢ kompletra dokumentag materiatowo-techniczn
Dostarczone kosze nale przed zabudow przedstawd zleceniodawcy do odbioru
posredniego.

Kosze, ktére nie odpowiadayvymaganiom zostanujete w protokole, ktory winien kiy
podpisany przez obie strony. Kosze te malgpoddd& procedurze pogbowania
z wyrobem niezgodnym tzn. usién usterki lub jeeli zachodzi konieczrdé ich
zainstalowania z ujawnionymi uszkodzeniami, wymierprzy najbliszym postoju

instalacji.

Przeprowadzone badania blach emaliowanych w wanimkarzemystowych oraz

laboratoryjnych, pokazajjakie wymogi spet@ musi dobrej klasy wyréb. Na podstawie

zdobytych déwiadcze, jak i informacji od aytkownikéw i producentéw koszy jakie

udato s¢ w okresie kilkuletnich badazebr&, zostaty okrélone najwaniejsze kryteria
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jakosciowe elementow emaliowanych. Wimym kryterium jakéciowym jest
zadowalajca Klienta trwaté¢ wytworzonego produktu jakim jest kosz grzewczy
z emaliowanymi blachami profilowanymi.

Na podstawie przeprowadzonych badaaz zebranych wynikéw sformutowano ramowe
wskazniki technologiczne stanowse kolejne etapy procesu wykonawczego koszy.

Ponizej zamieszczono diagram stane@y schemat blokowy procesu technologicznego
produkcji koszy grzewczych:

SCHEMAT PROCESU TECHNOLOGICZNEGO PRZYGOTOWANIA BACH

Blachy gat. 05XA grub& 0,75 + 1 mm zamawéa
pod emaliowanie

A\ 4

Zaoknglenie kravedzi bocznych z kigu
(np. jedna lub dwie pary skrobakow profilowych

v

Ewentualne przegcie na rolkach
(w zaleznosci od rodzaju profilu i ptaski - przed lub po skrobaniu)

v

Profilowanie blachy

Ciecie wyprofilowanej blachy na wymiar

Y
Gradowanie powierzchnigtych falowanych

|

Wykonanie dwéch otwordw technologicznych dla zaségsa blach podczag
emaliowania i wypalania
(np.¢ 6 mm, % | od krawdzi bocznych i 20 mm od kraxizi gérnej)

-
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SCHEMAT PROCESU TECHNOLOGICZNEGO EMALIOWANIA

Kontrola jakdci dostawy
(stan powierzchni, stan kraazi, atest na blachy)

A 4
Odtluszczanie @piel tugowa o temp. ok. 8&) + ptukanie i suszenie

A 4

Emaliowanie - grub& warstwy 0,17 0,25 mm

\ 4
Suszenie

A 4

Wypalanie

A 4

Kontrola jakdci ostateczna- ptaské blach, stan jakai powierzchni
I krawedzi blach, wyrywkowe badania jas@ emalii

\ 4
Montaz blach w koszu

Warunki techniczne monta koszy powinny uwzghbniac cechy geometryczne pokrytych
blach, a szczegdlnie ptaskooraz odpowiednie skiadanie pakietu elimgwgy maliwosc
uszkodzenia pokrycia.
Warunki techniczne odbioru gotowych koszy grzewbzgotycz gtéwnie ogédzin krawedzi
i powierzchni  swobodnych  pod atem jednorodngci i ciagtosci  warstwy
emaliowanej/malowanej. Sugerujeg shby prowadzi kontrok jakosci krawedzi podczas
montau pakietu tak aby nie dopeic do wyshpienia w koszu pojedynczych blach
wadliwych.
wyniki i spostrzeenia dotychczasowych eksperymentow laboratoryjnyotzemystowych
nakazug baczne zwrécenie uwagi na ngmtjace operacje i czynsoi technologiczne:
* blacha w stanie dostawy (05XA lub 08XA) powinna lostarczona w stanie po
wyzarzaniu odwglajacym.
» krawedzie blach przed emaliowaniem powinnylsfazowane (np. uktadem szczotek
stalowych)
* rodzaj emalii oraz parametry procesu powinny zapéyak najmniejsz porowatdé

(know-howproducenta)
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 w procesie emaliowania nale zwrockk szczegodlna uwagna to aby emalia na
krawedziach miata jednorodngruba¢ badz byta nieco grubsza od grudm emalii na
powierzchni swobodne;j.
Efekt ten uzyska mozna poprzez zmianpotazenia blachy podczas emaliowania z uktadu
poziomego na pionowy adz poprzez zastosowanie dwuetapowego emaliowania damy
krawedzi. Skuteczn& tych zabiegdw wymaga pewnego sdéadczenia oraz nidiwosci

technicznych uktadu emaliowania zawieszonych b{&obw-howproducenta).
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Whioski
Diugoletnie déwiadczenie zdobyte w stbach remontowych PGE Elektrownia OPOLE oraz

badania i analizy wykonane w ramach wykonane] paloktorskiej pozwolity na
sformutowanie nagpujacych wnioskow

1. Wykonana praca potwierdza misvos¢ oshgniecia celu tzn. produkciji w warunkach
krajowych emaliowanych blach zimnegonka o trwaldci 5 lat. Warunkiem jest
zapewnienie,ze zmodyfikowane technologie emaliowania speiayymagania
jakaosciowe powtoki, a technologia spalania paliwa i kéizprofilu blachy zapewniaj
ograniczon agresywné¢ srodowiska i wiaciwe odprowadzanie osadow. (Przykfad
z PKN ORLEN oraz Elektrowni LITUA Litwa.).

2. Podstawowym procesem niszczenia blach koszy gramhozymiennikdw ciepta jest
elektrochemiczna korozja réwnomierna i w mniejszystopniu werowa
i podosadowa oraz erozja powodowana przez oddzaatev statych castek
gromadzonych w postaci osadéw w przestrzeniactepabiach kosza grzewczego.

3. Krytycznymi miejscami zapoatkowania i rozwoju niszczenia korozyjno-erozyjnego
sa krawedzie blach zimnego Kwma i w drugiej kolejnéci brzegi przettocze profilu
oraz lokalne wady powtoki na powierzchni swobodnmegtrefie zimnego kitca.

4. Przyczym korozji jest wykraplanie wody ze spalin, ktéra wonkakcie
z chlorowodorem i tlenkami siarki (i rzadko fluoridbromu) ma charakter kway,
stwarzajc agresywne warunki dla przyspieszonego niszczeniazyjnego.

5. Realizacja pracy pozwolita na sformutowanie dzialdoskonaicych technologi
emaliowania zmierzaga do:
 wyboru najkorzystniejszej emalii z punktu widzeniewasoodporngci,

scieralngci i przyczepnéci droga selekcji dosfpnych wariantow oraz
modyfikacji ich sktadu chemicznego poprzez dodatek. zwihzkow cyrkonu
oraz,

* wytworzenia powitoki o wymaganej jakm tzn. o porach matych sredniej
wielkosci | porowatdci maks. 20% w rozkitadzie powierzchniowym,
sfazowanych krawdziach i jednorodnej grukoi w ich obszarze drag
usprawni@ techniczno-technologicznych.

6. Badania wiéciwosci uzytkowych, w tym odpornai na koroz¢, erozg, a take
przyczepnéci w warunkach laboratoryjnych oraz testy przemystopotwierdzity

zadowalajce wiaciwosci powtok nr 3-6 oraz dwéch zmodyfikowanych dodatkiem
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zwigzkami cyrkonu wariantéw emalii nr 3 i 4 (3L3 fiotsta i 3L4 zielona) Dotyczy
to emalii podstawowych oznaczonych jako SP 2613 BRA40846 S (emalia twarda,
temp. wypalania 86@) + PP 30761 S (emalia ghka 80G-820°C) wg receptury MC-

9 i MC-7 (tab. 11.1 i 2). Szczegoty technologicamngrazone w wys¢pujacych w
pracy symbolach emalii zostaty zastraee przez dwoch krajowych producentow.

. W trakcie realizacji rozprawy doktorskiej oraz wmach dziatalnéci zawodowej
dokonano eksperymentalnych badaorownawczych w warunkach przemystowych,
blach wykonanych z kompozytowymi powitokami malanski(rozdz.11, rys.11.16

i 11.17) oraz blach bez powtok wykonanych ze ST&ARTEN A i B oraz Cr-Ni stali
odpornej na korogj Ich trwatg¢ wyniosta maks. 2 lata. Innym zastosowanym przez
Doktoranta rozwizaniem majcych zapobiec korozji elementéw grzewczych, byto
zastpienie warstwy zimnego Keoa koszy stalowych natanych na korozj, warstwg
koszy z polipropylenu wysokoi 200 mm. Jednade rozwhzanie takie jest mdiwe
wowczas gdy podgrzewacz spalin policzony jest ptoj@o 2z odpowiednim
naddatkiem uwzgtniajacym bilans ciepta podgrzewacza.

. Na podstawie wykonanych badai analiz opracowano ramaew technologe
wytwarzania blach emaliowanych w warunkach zaktdital-Ceram Rybnik oraz
szczegotowe warunki techniczne wykonania i odbkwazy grzewczych z blachami
emaliowanymi, ktére magby¢ elementem systemu zapewnienia fakdrozdz. 14).
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