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1. WPROWADZENIE

1.1 Transformacja energetyczna

W obliczu dynamicznego rozwoju gospodarczego i technologicznego
wspotczesny $wiat staje przed coraz powazniejszymi wyzwaniami dotyczgcymi ochrony
srodowiska, zmianami klimatycznymi oraz wyczerpywaniem zasobOw naturalnych.
Réwnoczesnie wzrost konsumpcji  prowadzi do zwigkszenia ilosci odpadow
przemystowych i komunalnych, ktérych sktadowanie jest ostatnig i najmniej pozadang

forma ich zagospodarowania.

Problemy te dotycza nie tylko krajow wysoko uprzemystowionych. Polska
energetyka wcigz pozostaje silnie uzalezniona od paliw kopalnych. Zgodnie
z raportem GUS, w 2023 r. udziat energii ze zrédet odnawialnych w koncowym zuzyciu
energii brutto wyniost jedynie 16,5% i1 wzrost o 9 p. proc. w stosunku do 2021r.
natomiast zmalat o 4 p. proc. w odniesieniu do 2022 r. [1]. W odpowiedzi na Dyrektywe
2018/2001/UE, zgodnie ze strategia energetyczng zawartg w ,,Polityce energetycznej
Polski do 2040 r.”, Polska zadeklarowata osiggniecie 23% udziatu OZE w koncowym
zuzyciu energii brutto do 2030 r. [2]. Najnowsze aktualizacje Krajowego Planu na rzecz
Energii 1 Klimatu (KPEiK) podaja duzo ambitniejszy cel tj. osiagnigcie 29,8% udzialu
OZE w koncowym zuzyciu energii brutto w 2030 r. [3].

Jednoczesnie, wg danych GUS, w 2023 r. w Polsce wytworzono 13,4 min ton
odpadoéw komunalnych - wzrost 0 0,2% w poroéwnaniu do 2022 r. - Z czego tylko cz¢$¢

podlegata recyklingowi czy odzyskowi energetycznemu [4].

W $wietle powyzszych danych konieczne staje si¢ wdrazanie nowych rozwigzan
usprawniajagcych procesy energetyczne, ktorych celem powinno by¢ zaréwno
zwigkszenie efektywnos$ci energetycznej i zapewnienie dtugofalowego bezpieczenstwa
energetycznego kraju jak rowniez ograniczenie presji na srodowisko poprzez redukcje
sktadowanych odpadéw oraz stopniowe odchodzenie od eksploatacji paliw kopalnianych.
Odpowiedzig na te wyznawania sg odnawialne zrodla energii takie jak np. biomasa czy
paliwo z odpadow. Uzyskane przez GUS dane statystyczne dotyczace udziatu
poszczeg6lnych nosnikow energii odnawialnej wskazuja, ze biomasa jest obecnie
wiodacg grupa odnawialnych Zrddet energii wykorzystywanych w Polsce, natomiast

udzial odnawialnych odpadéw komunalnych jest marginalny [5].
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1.2 Paliwa alternatywne i zwigzane z nimi wyzwania

Paliwa alternatywne, mimo rosngcego znaczenia w kontekscie transformacji
energetycznej, niosg ze sobg szereg wyzwan technologicznych i $rodowiskowych.
Ich niejednorodny sktad oraz zmienno$¢ parametréw fizykochemicznych mogag
prowadzi¢ do powaznych probleméw eksploatacyjnych w instalacjach energetycznych.
Korozja wysokotemperaturowa, zanieczyszczenie oraz zuzlowanie powierzchni
ogrzewalnych stanowig istotne wyzwania eksploatacyjne w kotlach spalajacych paliwa
0 wysokiej zawartosci zwigzkéw alkalicznych 1 chloru. Szczegdlnie problematyczne
okazuje si¢ spalanie biomasy [6, 7, 8, 9], jak rowniez odpadow komunalnych i paliw
alternatywnych (RDF) [10, 11, 12, 13, 14], ktore przyczyniaja si¢ do intensywnej
degradacji materiatow konstrukcyjnych wymiennikow ciepta. W zwigzku z rosngcym
zainteresowaniem tymi paliwami konieczne staje si¢ opracowanie skutecznych rozwigzan
technologicznych oraz poglebiona analiza mechanizméw ich oddziatywania na materiaty

eksploatacyjne.

Badania procesu korozji w rzeczywistych warunkach przemystowych napotykaja
naistotne ograniczenia i1 trudnosci badawcze, ktére wynikaja przede wszystkim
z dynamicznego oraz ztozonego $rodowiska spalania. Warunki pracy w instalacjach
przemystowych, zwlaszcza takich jak kotly energetyczne spalajace paliwa odnawialne,
podlegaja niestety cigglym zmianom co znacznie utrudnia prowadzenie systematycznych,
powtarzalnych pomiardw i analiz korozyjnych, a w konsekwencji wplywa na ograniczong
mozliwo$§¢ wyciggania jednoznacznych wnioskéw dotyczacych mechanizmow
degradacji materiatow. Dlatego wiekszo$¢ eksperymentéw prowadzona jest w warunkach
laboratoryjnych, ktore pozwalajg na precyzyjne kontrolowanie atmosfery, temperatury
I czasu ekspozycji. Dzigki temu mozliwe jest systematyczne porownywanie zachowania
roznych gatunkéw stali oraz identyfikacja mechanizméw prowadzacych do ich
degradacji w warunkach przypominajacych §rodowisko przemystowe. Takie podejscie,
mimo pewnych uproszczen, stanowi podstawowe narzedzie w badaniach nad odpornoscia

materiatow na korozje wysokotemperaturowa w energetyce.

Eksperymenty laboratoryjne, prowadzone w celu lepszego zrozumienia
mechanizmoéw korozji wysokotemperaturowej, mozna zasadniczo podzieli¢ na dwie

gtowne kategorie. Pierwszg z nich stanowig badania korozyjnosci osadéw zawierajgcych

chlor 1 zwiagzki alkaliczne [15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27].



W badaniach wykorzystuje si¢ czyste zwigzki chemiczne, takie jak chlorek potasu (KCI),
chlorek otowiu (PbCl:), siarczan potasu (K2SOs) lub ich mieszaniny, ktére nanoszone
sg na powierzchni¢ probek stalowych. Nast¢pnie probki te umieszczane sg w piecach
laboratoryjnych 1 poddawane dziataniu wysokich temperatur, mieszczacych si¢
w przedziale od 320°C [27] do nawet 950°C [23], przez okres od 48 godzin [26] do ponad
600 godzin [25]. Glownym wskaznikiem intensywnosci proces6w korozyjnych jest
zmiana masy probek, wyrazana najczgsciej w jednostkach mg/cm?, co pozwala ilosciowo
oceni¢ tempo degradacji materiatu. Druga grup¢ badan stanowig analizy zachowania si¢
materiatbw w atmosferze zawierajagcej wylacznie chlor [28, 29, 30, 31], ktore maja
na celu odizolowanie wptywu tego pierwiastka od innych czynnikéw, takich jak alkalia.
Pozwala to szczegdtowo przesledzi¢ procesy korozyjne zachodzace na powierzchni stali,
a takze mechanizmy powstawania produktow korozji, takich jak chlorki metali, ktére
moga przyczynia¢ si¢ do poglebiania degradacji w warunkach pracy rzeczywistych
instalacji energetycznych.

1.3 Problemy eksploatacyjne w zaleznosci od warunkow pracy

Temperatura ekspozycji oraz obecnos$¢ zwigzkdéw chemicznych takich jak chlor
| zasady okazuja si¢ kluczowymi czynnikami wplywajacymi na intensyfikacje procesow
korozyjnych 1 tym samym degradacj¢ materialow eksploatowanych w warunkach
wysokotemperaturowych. Wplyw temperatury w procesie intensyfikacji procesow
degradacyjnych zostat przedstawiony w badaniach autorstwa Zhang i in. [17]. Wyniki
eksperymentu w zakresie temperatur od 450°C do 650°C dowiodly, ze szybko$¢ korozji
byla az 16 wyzsza w temperaturze 650°C niz przy 450°C. Z kolei obecnos¢ zwigzkow
chemicznych, jak chlor 1 alkalia, prowadzi do powstawania agresywnych $rodowisk
korozyjnych, ktére przyspieszaja degradacj¢ warstwy powierzchniowej materiatu,
ostabiajac jego wilasciwosci ochronne 1 mechaniczne. Przykltadowo, badania
przeprowadzone przez Metsdjoki i wspotautorow [24] wykazaty, ze stale zawierajace
9-12% chromu — zaréwno w postaci niepowlekanej, jak i pokrytej ochronng warstwa
aluminium — poddane dziataniu temperatury 610 °C przez 336 godzin w obecnoS$ci
osadow chlorku potasu (KCl) oraz atmosfery zawierajacej chlorowodor (HC1), ulegty
znacznej degradacji. Przyrost masy probek przekroczyt wartos¢ 11 mg/cm?, co wskazuje
na intensywng reakcje korozyjng. Wyniki te jednoznacznie potwierdzaja, ze zar6wno

temperatura, jak 1 obecnos¢ zwigzkow chloru oraz zasad intensyfikujg procesy korozyjne,
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co w rezultacie prowadzi do znacznego obnizenia trwalo$ci eksploatacyjnej materiatow
stosowanych w instalacjach energetycznych. Zrozumienie tych mechanizméw jest
kluczowe dla opracowania skutecznych strategii ochrony materiatéw, w tym doboru

odpowiednich stopéw oraz technologii pokry¢ ochronnych.

Zagadnienie korozyjnego oddziatywania rzeczywistych osadow popiotowych
pozostaje wcigz stosunkowo stabo zbadane w porownaniu do analiz prowadzonych
Z uzyciem syntetycznych soli. Nieliczne dostepne analizy koncentrowaly si¢ gtownie
na popiotach pochodzacych ze spalania czystej biomasy oraz na popiotach
wzbogaconych zwigzkami alkalicznymi [32, 33, 34, 35, 36, 37]. Mlonka-Mgdrala
iin. [34] oceniali wplyw popiolu z biomasy zawierajacego 0,1% i 0,5% KCI
na zachowanie réznych gatunkow stali kotlowej, w tym 16Mo3, 10CrMo9-10,
X10CrMoVNDb9-1 oraz X7CrNiNb18-10. Wyniki badania wykazaly istotne
zrdéznicowanie odpornosci korozyjnej analizowanych materialdow. Najwigkszy przyrost
masy, bedacy wskaznikiem intensywnos$ci proceséw utleniania i narastania warstwy
zgorzeliny, odnotowano dla stali 10CrMo09-10 i wyniost az 8,7 mg/cm? po ekspozycji
w temperaturze 610°C w $rodowisku popiotu z dodatkiem 0,5% KCI. Z kolei dla stali
nierdzewnej X7CrNiNb18-10 oraz w przypadku zastosowania czystego popiotu (bez
dodatku KCl), przyrost masy byt minimalny, co $wiadczy o znacznie wigkszej odpornosci
tych materiatow na dziatanie korozyjne badanego s$rodowiska. Takie obserwacje
potwierdzaja, ze obecno$¢ chlorkow istotnie zwigksza agresywno$¢ osadow
popiotowych, a wybor odpowiedniego materiatu ma zasadnicze znaczenie w kontekscie
trwalo$ci elementow eksploatowanych w wysokotemperaturowym $rodowisku spalania

biomasy.

W podobnym badaniu, Bankiewicz i wspotpracownicy [37] ocenili wptyw dwoch
rodzajow czystej biomasy — stomy Zytniej 1 owsianej — na korozj¢ stali 10CrMo9-10,
prowadzac eksperymenty w temperaturach 550°C oraz 600°C. Badania wykazaly,
ze wptyw tych paliw na intensywno$¢ korozji byt minimalny. Autorzy przypisali
to gtownie niskiej zawartos$ci chloru w stomie, ktéry jest jednym z gtéwnych czynnikow
przyspieszajacych procesy korozyjne. Stoma, bedaca paliwem o stosunkowo ubogim
sktadzie chemicznym, nie wprowadzata do $rodowiska wystarczajacej ilosci
agresywnych jondéw chloru, ktére moglyby negatywnie wplywac na trwato$¢ materiatu.
W tym przypadku stal 10CrM09-10, pomimo wystawienia jej na dzialanie wysokiej

temperatury, wykazata si¢ odpowiednig odpornoscig na korozj¢. Inne badania [36]
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skupily si¢ na pordwnaniu rodzajow popioldw, roznigcych si¢ zawartoscig chloru.
Do testow wykorzystano popidt z obornika bydlgcego (charakteryzujacego si¢ wysoka
zawartos$cig chloru) oraz popioét z mieszanej stomy, ktérej zawarto$¢ chloru byta znacznie
nizsza. Dla obornika bydlecego przeprowadzono eksperyment w temperaturze 560°C,
przy ekspozycji trwajacej 168 godzin. Wyniki pokazaty, ze w przypadku tego rodzaju
osadu, doszto do przyrostu masy probki stali, wynoszacego ponad 6 mg/cm?. co wskazuje
na agresywne dziatanie srodowiska bogatego w chlor, Powyzsze badania potwierdzajg
istotng rolg chloru jako czynnika decydujgcego o intensywnosci korozji materiatow.
Ma to praktyczne znaczenie, gdyz pozwala na przewidywanie procesOw korozyjnych
w réznych  warunkach eksploatacyjnych, szczegdlnie w kontekécie wyboru

odpowiednich paliw i materialdw w instalacjach energetycznych.

Wiekszo$¢ badan koncentruje si¢ na tradycyjnych gatunkach stali kottowej, ktore
sg szeroko stosowane w przemysle energetycznym, szczegdlnie do pracy w warunkach
wysokotemperaturowych, gdzie temperatura przekracza 600°C. Stale te obejmuja
zardbwno gatunki stopowe, jak 1 weglowe, ktérych podstawowym zadaniem
jest zapewnienie trwalosci elementow kottdéw bedacych szczegdlnie narazonych
na ekstremalne warunki eksploatacyjne. W takim $§rodowisku stale musza sprostaé
nie tylko wysokiej temperaturze czy dziataniu agresywnych gazéw 1 substancji
chemicznych, ale takze obcigzeniom mechanicznym. Dobdr odpowiedniego materiatu
wymaga uwzglednienia parametrow takich jak odporno$¢ na utlenianie, spawalnos¢,
plastycznos¢ 1 odporno$¢ na pelzanie. Szczegdolowa analiz¢ wplywu obcigzen

termicznych na cze$ci kottow przedstawiono w [38].

Jednym ze sposobow ograniczania korozji wysokotemperaturowej w instalacjach
energetycznych jest stosowanie powlok ochronnych, ktore znaczaco zwigkszaja trwatosé¢
eksploatacyjng rur kottowych. Powtloki te petnia role bariery ochronnej, ktorej zadaniem
jest ograniczenie kontaktu agresywnych czynnikow $rodowiskowych z powierzchnig
metalu, co redukuje intensywnosci proceséw korozyjnych. Najczescie] stosowane sg
powtoki na bazie niklu, ktére charakteryzuja si¢ bardzo dobra odporno$cia na utlenianie
oraz dziatanie zwigzkow chloru i siarki. Proces nanoszenia takich powtok moze odbywac
si¢ przy uzyciu roznych technologii, takich jak spawanie (np. napawanie), platerowanie
(taczenie warstw roznych metali) czy technologie natrysku cieplnego, ktére pozwalaja
na uzyskanie warstwy o wysokiej jednorodnosci i przyczepno$ci, bez koniecznosci

nadmiernego nagrzewania materiatu rury. Dobor metody aplikacji warstwy ochronnej
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zalezy od rodzaju chronionego materiatu, warunkow pracy oraz oczekiwanej trwatosci.
Badania prowadzone przez Czuprynskiego i in. [39] wykazaty, ze powtoki Ni-Cr-B-Si
charakteryzuja si¢ az o 50% wyzsza odpornoscig na dzialanie atmosfery zawierajacej
chlorowodor (HCl) w temperaturze 800°C przez okres do 1000 godzin, w poréwnaniu
do powlok zawierajacych jedynie Ni-B-Si. Co istotne, obie powloki znaczaco
przewyzszaty pod wzgledem odpornosci korozyjnej tradycyjng stal niskostopowa, ktora
bez dodatkowej ochrony ulegata szybszemu uszkodzeniu. Z kolei Hruski i in. [40]
udowodnili, ze powtoki niklowe nanoszone metodg natrysku cieplnego moga skutecznie
chroni¢ powierzchnie kotlowe nawet przez 5000 godzin pracy w temperaturach rzedu
500-600°C. W takich warunkach powtoki te wykazywaty lepsza odpornos$¢ niz popularna
stal 16Mo3 1 osiggaly wlasciwosci poréwnywalne do wysoko odpornej stali
austenitycznej AISI 310. Oznacza to, ze zastosowanie odpowiednio dobranych powlok
moze by¢ nie tylko ekonomicznie uzasadnione, ale wrecz niezbedne dla zapewnienia
niezawodnosci i trwatosci komponentow pracujacych w trudnych warunkach

energetycznych.

Warto jednak zaznaczyé, ze wigkszo$¢ badan nad skutecznos$cia powlok
ochronnych dotyczyla atmosfer gazowych z HCI, podczas gdy wplyw osadoéw
popiotowych na trwatos¢ takich powtok pozostaje slabo rozpoznany. W literaturze
naukowej wcigz brakuje wystarczajaco licznych i szczegdétowych badan dotyczacych
odpornos$ci powtok ochronnych na dziatanie rzeczywistych osadow powstajacych
podczas spalania r6znorodnych paliw, takich jak biomasa, RDF czy ich mieszanki. Osady
te majg zmienny sktad chemiczny 1 moga tworzy¢ agresywne fazy ciekte, ktore moga
znaczaco przyspiesza¢ degradacj¢ materialdow eksploatacyjnych. Konieczne jest
rozszerzenie badan o warunki zblizone do rzeczywistych, typowych dla instalacji

spalajacych biomasg¢ 1 RDF.

Obecnie badania tgczace ocen¢ korozji z obecno$cig rzeczywistych osadow
popiotowych 1 zastosowaniem powtok ochronnych sg nieliczne. Ich rozwdj moze
znaczaco przyczyni¢ si¢ do zwigkszenia trwalodci instalacji energetycznych oraz

efektywnego wykorzystania paliw odnawialnych i odpadowych.
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2. PALIWA ALTERNATYWNE W ENERGETYCE

Wspoélczesna energetyka stoi przed koniecznos$cig stopniowego wycofywania
paliw kopalnych na rzecz bardziej zrbwnowazonych rozwigzan, dzigki ktorym mozliwe
bedzie zaspokojenie rosngcego zapotrzebowania na energi¢ przy jednoczesnym
poszanowaniu $rodowiska naturalnego. Stosowanie paliw alternatywnych doskonale
wpisuje sie w ten trend - nie tylko ogranicza negatywny wplyw na Srodowisko, m.in.
poprzez redukcje emisji gazow cieplarnianych, ale takze umozliwia energetyczne
zagospodarowanie odpadow. Co istotne, transformacja w stron¢ paliw alternatywnych
wykracza poza kwestie ekologiczne. Wprowadzenie paliw alternatywnych do systemow
energetycznych stanowi istotny element rozwoju gospodarczego i strategii energetycznej,
ktore zakladaja konieczno$¢ dywersyfikacji zrodet energii 1 uniezaleznienie si¢
od importu paliw w obliczu wyczerpywania si¢ zasobow paliw kopalnych i niestabilnosci

cen na rynkach energii [41, 42, 43, 44, 45, 46, 47].

Paliwa alternatywne definiuje si¢ jako materiaty i substancje wykorzystywane
do produkcji energii, stanowigce zamiennik dla tradycyjnych paliw kopalnych. Zalicza
si¢ do nich miedzy innymi biodiesel, bioalkohole (takie jak metanol, etanol, butanol),
paliwo z odpadow (RDF), chemicznie magazynowang energi¢ elektryczng (baterie
I ogniwa paliwowe), wodor, metan i biogaz ze zrdédel odnawialnych, oleje roslinne,

propan oraz inne produkty biomasy [47].

W polskim sektorze wytwarzania energii elektrycznej dominujaca rolg wsrod
paliw alternatywnych odgrywa biomasa (rysunek 2-1) [5]. Zgodnie z definicjg zawartg
w [48] mozna jg okresli¢ jako ,ulegajgcq biodegradacji czesé produktow, odpadow
lub pozostatosci pochodzenia biologicznego z rolnictwa, w tym substancje roslinne
| zwierzece, lesnictwa i zwigzanych dziatow przemystu, w tym rybolowstwa i akwakultury,
przetworzong biomase, w szczegolnosci w postaci brykietu, peletu, toryfikatu i biowegla,
a takze ulegajgcq biodegradacji czes¢ odpadow przemystowych [lub komunalnych
pochodzenia roslinnego lub zwierzecego, w tym odpadow z instalacji do przetwarzania
odpadow oraz odpadow z uzdatniania wody i oczyszczania Sciekow, w szczegolnosci
osadow Sciekowych, zgodnie z przepisami o odpadach w zakresie kwalifikowania czesci
energii odzyskanej z termicznego przeksztatcania odpadow”. Biomasa jest postrzegana

jako paliwo przyjazne dla klimatu z uwagi na zamknigty bilans weglowy — emitowana
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W procesie spalania biomasy ilo§¢ dwutlenku wegla jest rownowazona ilo$cig

zaabsorbowang przez rosliny w procesie fotosyntezy [49].

Biopaliwa stale N 60,1
Energia wiatru NN 15
Biopaliwa ciekle [N 7,7
Energia stoneczna M 7,5
Cieplo otoczenia (pompy ciepta) M 4,5
Biogaz M 2,7
Energia wody W 1,5
Odnawialne odpady komunalne | 0,8

Energia geotermalna = 0,2

%

Rys. 2-1. Udziat poszczegdlnych nosnikéw energii odnawialnej w pozyskaniu energii ze zrodet
odnawialnych w 2023 r. Opracowanie wtasne na podstawie [5].

Coraz wigksze znaczenie energetyczne zyskuje paliwo pochodzace
z przetworzonych odpadéw znane jako RDF (Refuse - Derived Fuel). Znajduje ono
zastosowanie zwtaszcza w jednostkach kogeneracyjnych 1 zakladach termicznego
przeksztatcania odpadéw [50]. Paliwo to jest wytwarzane z odpaddéw innych niz
niebezpieczne, majacych charakter zmieszany lub posegregowany. Zrddla odpadow
wykorzystywanych do produkcji RDF sg zr6znicowane — mogg to by¢ zarowno frakcje
pochodzace z sektora komunalnego, przemystowego czy handlowo — ustugowego [51].
W zwiazku z tym jego sktad moze by¢ rézny i zalezy od lokalnych uwarunkowan
gospodarki odpadami oraz technologii stosowanej przy jego produkcji. Do gléwnych
frakcji materialowych RDF nalezg papier, tekstylia, tworzywa sztuczne (polimery
syntetyczne), a takze sktadniki organiczne, takie jak biomasa, drewno i inne substancje
palne [52]. Emisje dwutlenku wegla korelujg z zawartoscig frakcji organicznej, ktorej
z kolei wigkszy udzial zwigksza wilgotno$¢ paliwa, prowadzac do spadku jego warto$ci

opatowej [48].

W kontekscie wymagan Unii Europejskiej dotyczacych ochrony srodowiska

| zrOwnowazonego rozwoju, obserwuje si¢ wzrost zainteresowania biomasg i RDF jako
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paliwami alternatywnymi. Ich wykorzystanie moze sprzyja¢ redukcji emisji gazow
cieplarnianych oraz efektywnemu zagospodarowaniu odpaddéw przyczyniajac si¢
do realizacji celéw zwigzanych z gospodarka o obiegu zamknigtym i zréwnowazong

energetyka.
2.1 Biomasa na cele energetyczne — ogélna charakterystyka

Wyréznia si¢ trzy zasadnicze formy biomasy: stala, ciekla oraz gazows. Kazda
ztych form charakteryzuje si¢ odmiennymi wlasciwosciami fizykochemicznymi

I znajduje zastosowanie w réznych segmentach przemystu energetycznego [53, 54]:

* Biomasa stala znajduje zastosowanie przede wszystkim w procesach spalania,
gdzie wykorzystywana jest do produkcji ciepta i energii elektryczne;j.

» Biomasa ciekta, w postaci biopaliw takich jak bioetanol czy biodiesel, stosowana
jest gtownie w sektorze transportowym.

* Biomasa gazowa, reprezentowana przez biogaz, moze by¢ wykorzystywana

w instalacjach kogeneracyjnych lub wttaczana bezposrednio do sieci gazowe;.

Q@ | +naturalne drewno D | +paliwa z ekstrakeji L | =gaz z drewna

© | *modyfikowane ¢ | roslin oleistych 2. gaz z fermentacji
» | rosliny genetyczne 2 | (biodiesel) Q| osadow i sciekow
@ | *pochodzeni O | .paliwaz 3, | *gaz z fermentacji
= | rolnego G | fermentacii | odpadéw

= |.za one | = | alkoholowej przetworstwa

ggs2c2 = tanol, etanol 2 -

& | osuszone osady T | (metanol, etanol) = | spozwyczego |
o Scickowe A | *plynne z drewna g rolnego

= o %Y:;CE. oleje, o | *gaz wysypiskowy

0 yna) a

Rys. 2-2. Podziat biomasy wg [54].

Biomasa wykorzystywana do produkcji energii jest klasyfikowana w szeSciu
gléwnych grupach, ktore roznig si¢ ze wzgledu na swoje zrodto oraz sposob
przetwarzania (rysunek 2-3).
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BIOMASA DRZEWNA
np. drzewa iglaste, lisciaste, okrytonasienne, migkkie lub twarde, todygi,
kora, galezie, liscie, krzewy, zrebki, bryiki, pellety, brykiety, trociny

¥

BIOMASA ZIELNAT ROLNICZA
trawy i kwiaty, stoma, fodygi, wiokna, tuski i plewy, pestki i inne pozostatosci

BIOMASA WODNA
morska lub stodkowodna, makroalgi lub mikroalgi oraz gatunki
wielokomorkowe lub jednokomorkowe

ODPADY BIOMASY POCHODZENIA ZWIERZECEGO I
LUDZKIEGO
np. kosci, sciotka drobiowa, maczka miesno-kostna, nawoz

- S0 -=W

ZANIECZYSZCZONA BIOMASA I BIOMASA PRZEMYSEOWA
> odpady komunalne, drewno z rozbiorki, osady sciekowe, szlam z masy
L papierniczej, odpady z tektury, plyty pilsniowe, palety i skizynki drewniane )

MIESZANINY BIOMASY

\, J A S

Rys. 2-3. Podziat biomasy do celow energetycznych. Opracowanie wlasne na podstawie [55, 56].

Przynalezno$¢ do okreslonej grupy determinuje sktad chemiczny biomasy.
Zgodnie z wynikami badan przeprowadzonych przez Vassileva i in. [55, 56], $rednig
zawarto$¢ najczesciej wystepujacych tlenkow w skladzie biomasy mozna przedstawi¢

malejaco jak w tabeli 2-1.

Tab. 2-1. Srednia zawarto$é tlenkéw w biomasie. Opracowanie wlasne na podstawie [55, 56].

Rodzaj biomasy Zawartos¢ tlenkow
Drewno i biomasa drzewna Ca0 > SiO; > K;0 > MgO > Al,03> P,0s
Biomasa zielna, rolnicza i trawy Si0;> K0 > Ca0 > P,0s> MgO > Al,Os
Stoma Si0; > K0 > Ca0 > MgO > P,0s > Al,Os
Biomasa zielna i rolnicza - odpady K20 > SiO; > Ca0 > P,05> MgO > Al,Os

Biomasa na cele energetyczne dostarczana jest glownie z roslin i czg$ci roslin

a takze z wycinki lasow i sektora drzewnego [57].
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2.1.1 Sloma

Najpowszechniejszym zrodlem biomasy z produkcji roslinnej jest stoma, czyli
todygi lub zdzbta roslin uprawnych. Szacuje si¢, ze roczna produkcja stomy w Polsce
wynosi ok. 34min ton, z czego 8-12min ton stanowi nadwyzke mozliwa
do wykorzystania na cele energetyczne [57, 58,59, 60]. Przydatnos¢  paliw
do wytwarzania energii zalezy od takich parametrow jak m.in. ciepto spalania, warto$¢
opatlowa, sktad chemiczny i zawarto$¢ wilgoci. W tabeli 2-2 przedstawiono poroéwnanie

parametrow fizykochemicznych stomy zoéttej i szarej wzgledem wegla kamiennego.

Tab. 2-2. Wtasciwosci fizykochemiczne stomy i wegla. Opracowanie wlasne na podstawie [61].

Parametr Jednostka S;gftr; 4 Sslzogﬁf k::ﬁiine;y

Ciepto spalania MJ/kg 18 18,7 32
Warto$¢ opatowa MJ/kg 14,4 15 25
Wilgotnosé % 10-20 10-20 12
Zawarto$¢ popiotu % s.m. 4 3 12
Zawarto$¢ sktadnikow lotnych % s.m. >70 >70 25
Wegiel % s.m. 42 43 59
Wodoér % s.m. 5 52 3,5

Tlen % s.m. 37 38 7,3

Chlor % s.m. 0,75 0,2 0,08
Azot % s.m. 0,35 0,41 1
Siarka % s.m. 0,13 0,05 0,8

Wysoka wilgotnos¢ paliwa powoduje obnizenie jego temperatury spalania
co wplywa niekorzystnie na efektywno$¢ procesu spalania. Zalecana wilgotno$¢ stomy
przeznaczonej na cele energetyczne wynosi 18-22%. Wilgotno$¢ rzedu 60-70% (stoma
mokra) wymusza konieczno$¢ dosuszania, aby osiggnaé zalecane parametry [62].
Jednym z istotnych parametrow paliwa jest zawarto$¢ chloru, ktéra w stomie
jest zdecydowanie wyzsza niz w weglu. Ponadto, kluczowa jest zawarto$¢ zwigzkow

alkalicznych, ktére wptywaja na obnizanie temperatury mig¢knigcia i topnienia popiotu
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ze stomy. Parametry te wspolnie wykazuja wlasciwosci korozyjnie powodujac

w konsekwencji problemy eksploatacyjne instalacji spalajacych taki rodzaj paliwa [63].
2.1.2 Drewno

Drewno stanowi drugie co do znaczenia zrédio biomasy wykorzystywanej
w celach energetycznych w Polsce. Kluczowa role w jego pozyskiwaniu stanowig polskie
lasy, ktore obecnie zajmujg ok. 30% powierzchni kraju. Zgodnie z zatozeniami
Narodowego Programu Zwiekszania Lesisto$ci [64], do roku 2050 wudzial ten
ma wzrosnag¢ do 33%. Wedlug danych GUS [65], w 2024 r. obj¢tos¢ pozyskanego
drewna z laséw panstwowych i prywatnych wyniosta 41,66 min m3, Biomasa drzewna

jest najczesciej wykorzystywana w formie zrebkow, trocin, peletow i brykietow [66].

Drewno charakteryzuje si¢ niejednorodnym sktadem chemicznym i sktada sie¢
z celulozy (40 —60%), hemicelulozy (15-29%) i ligniny (18 —30%). Zawarto$¢
podstawowych pierwiastkow jest zblizona w przypadku dla gatunkéw lisciastych
i iglastych. Wysuszone drewno =zawiera $rednio 49,5% wegla, 6,3% wodoru,
44,2% tlenu, 0,04 — 0,26% azotu i 0,2 — 2,3% zwigzkéw mineralnych. Zawarto$¢ czgsci
lotnych wynosi $rednio 78%, zawarto$¢ popiotu zalezy od gatunku — $rednia warto$¢
oscyluje w granicach 3,5%. Wilgotno$¢ drewna §wiezo $cigtego wynosi 50% dla drzew
iglastych 1 60% dla drzew liciastych, wartosci te malejag do ok. 15% po okresie
dwuletniego lezakowaniu w suchym i stonecznym miejscu. Przy zawartosci wilgoci

ok. 15% warto$¢ opatlowa wynosi $rednio 15,5 — 16,5 MJ/kg [56].

Wiasciwosci fizykochemiczne przyktadowej biomasy drzewne] w postaci
zrebkow, granulatow/brykietow a takze dla wierzby energetycznej zostaly podane

w tabeli 2-3.
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Tab. 2-3. Wiasciwosci fizykochemiczne biomasy. Opracowanie wlasne na podstawie [63].

Parametr Jednostka Zrebki Gl;?;;lsg J Wierzba
Ciepto spalania MJ/kg 19,2 -19,4 16 - 19 18,4 - 19,2
Gestosé kg/m? 250 - 350 500 - 780 120
Temperatura topliwosci °c 1000 - 1400 >1120 n.o.
Wilgotnosé % s.m. 20-50 7-12 50 - 60
Zawartos¢ sktadnikow lotnych | % s.m. 76 - 86 >70 >70
Popiot % s.m. 08-14 04-15 11-4
Wegiel % s.m. 47 - 52 48 - 52 47 - 51
Wodor % s.m. 6,1-6,3 6-64 58-6,7
Tlen % s.m. 38 -45 40 40 - 46
Chlor % s.m. 0,02 0,02-0,04 | 0,02-0,05
Azot % s.m. <0,3 0,3-09 0,2-0.8
Siarka % s.m. <0,05 0,04-0,08 | 0,02-0,1
Potas % s.m. 0,02 n.o. 0,2-05
Wapn % s.m. 0,04 n.o. 0,2-0,7

2.1.3 Uprawy energetyczne

Rozpatrujac potencjat energetyczny biomasy roslinnej i drzewnej nalezy rowniez
podkresli¢ znaczenie plantacji roslin energetycznych. Jak wskazujg Mirowski i in. [67]
, uprawa energetyczna to celowa produkcja lesna i rolna, nastawiona na pozyskanie
biomasy przeznaczonej na cele energetyczne...”. Polskie warunki klimatyczne sprzyjaja
uprawie trzech gtownych grup
(rysunek 2-4) [59]. W ostatnich latach obserwowany jest wzrost zainteresowania tym
typem biomasy. Wedtug danych zawartych w [57] wielko§¢ powierzchni upraw roslin

energetycznych w 2021 r. wynosita 16.384 ha co stanowito warto§¢ dwukrotnie wyzsza

nizw 2010 r.
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[ UPRAWY ENERGETYCZNE ]

DRZEWA

TRAWY
KRZEWY miskant olbrzymi . BYLINY
wierzba miskant chifidki slazo;:;'s:c pensy_lv_.'anski
. .“’P"la . miskant cukrowy @ [T
robima akacjowa e T T topinambur

r6za wielokwiatowa

Rys. 2-4. Podziat roslin uprawianych do celow energetycznych. Opracowanie wlasne
na podstawie [61].

Wierzba nalezy do najcze$ciej uprawianych drzew energetycznych w Polsce.
Jak podaje [68], z 1 ha plantacji mozna uzyskac rocznie 20 ton suchej masy co odpowiada
wartosci opatowej 10 ton wegla. Dodatkowym atutem jest aspekt ekonomiczny, zgodnie
z [68] koszt wyprodukowania w Polsce 1 GJ energii przy spalaniu wierzby energetycznej
jest o ok. 40% nizszy w poréwnaniu do wegla. Ponadto w procesie spalania wierzby
energetycznej powstaja jedynie $ladowe iloSci zwigzkéw siarki 1 azotu a emitowany
dwutlenek wegla jest uznany jako bilansowany przez asymilacj¢ CO2 w trakcie wzrostu
drzewa. Polagczenie korzysci srodowiskowych i ekonomicznych powala sklasyfikowac

wierzbg jako atrakcyjny surowiec do produkcji energii.
2.2 Paliwo z odpadow — ogolna charakterystyka

Generowanie odpadow stanowi nieodtgczny element dzialalnosci cztowieka,
odzwierciedlajacy wplyw proceséw cywilizacyjnych na srodowisko. W przeciwienstwie
do naturalnych mechanizmow przyrodniczych, opartych na efektywnym obiegu materii,
odpady czesto wykazuja niskg podatnoscig na rozklad biologiczny. Ich akumulacja
stwarza powazne zagrozenie dla jakos$ci powietrza, zasobow wodnych oraz struktury
I funkcjonowania gleb [69]. W zwiazku z tym wlasciwe zagospodarowanie odpadow
staje si¢ kluczowym elementem dzialan na rzecz ochrony $rodowiska, umozliwiajac
ograniczenie ich negatywnego wptywu oraz przeksztatcenie potencjalnie szkodliwych
substancji w uzyteczne zasoby, w tym m.in. w paliwa alternatywne. Najczescie)

stosowane paliwa z odpadoéw przedstawiono na rysunku 2-5 [70].
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odpady chemiczne

odpady zwierzece

odpady komunalne

paliwa wytwarzane z palnych frakeji odpadow

materialy oleiste

szlamy

odpady drewna

ciete opony

Rys. 2-5. Najczesciej stosowane paliwa z odpadow. Opracowanie wiasne na podstawie [70].

Zgodnie z danymi GUS [71], w 2023 r. w Polsce zebrano 13,4 min ton odpadéw
komunalnych, z czego 11,6 miInton stanowily odpady odebrane z gospodarstw
domowych. Statystyczny Polak wyprodukowat 356,7 kg odpaddw, co stanowilo wartos§¢
0 1,9 kg wyzsza niz w roku poprzednim. Udziat odpadéw komunalnych poddanych
procesowi odzysku wyniost 47,5% natomiast 30,2% zostalo zdeponowane
na sktadowiskach odpadéw. Dane te wskazuja na istotny, wciagz niewykorzystany
potencjat energetyczny, ktéry moze zosta¢ zagospodarowany w ramach nowoczesnych
strategii gospodarki odpadami. Struktura zagospodarowania odpadéw komunalnych wg

rodzaju procesu, do jakiego zostaly skierowane zostala zaprezentowana na rysunku 2-6.

sktadowanie 4067,3

30,9%

przeksztalcenie termiczne bez odzysku energii 92,1

UNIESZKODLIWIENIE | 41594

przeksztalcenie termiczne z odzyskiem energii 2685,6

e biologiczne procesy przetwarzania 1586

in

~

= recykling 2120,2

ODZYSK — 6391,9
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
tys. ton

Rys. 2-6. Rozklad odpadéw komunalnych w 2023 r. wg procesow ich zagospodarowania.
Opracowanie wtasne na podstawie [71].
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Mozliwos$¢ energetycznego wykorzystania odpadow zalezy przede wszystkim
od ich wilasciwosci fizykochemicznych, takich jak zawarto$¢ wilgoci, popiotu, czgsci
lotnych, odpowiedniej wartosci opatowej 1 sktadu chemicznego. Dodatkowo, odpady
przeznaczone do produkcji paliw alternatywnych powinny charakteryzowac si¢
odpowiednig konsystencja i granulacja, niska temperatura zaptonu oraz nie zawieraé
substancji niepalnych, toksyn, patogendow, chloru, polichlorowanych bifenyli

i dioksyn [72].

Paliwa wytwarzane z odpadow posiadajg szereg istotnych zalet, ktore sprawiaja,
ze stanowig one atrakcyjng alternatywe dla tradycyjnych zrodet energii. Przede
wszystkim cechujg si¢ porownywalng wartoscig opatowa. Co prawda charakteryzujg si¢
one wyzsza zawarto$cig takich szkodliwych sktadnikéw jak chlor, siarka czy metale
cigzkie, jednak negatywne skutki ich obecno$ci mozna ogranicza¢ zardwno poprzez
wspotspalanie z paliwami konwencjonalnymi, jak i poprzez odpowiednie przygotowanie
paliwa (np. usuwanie frakcji problematycznych) oraz zastosowanie technologii
redukujacych emisje i1 zjawiska korozyjne. Dodatkowym atutem jest mozliwosé
granulowania, co ulatwia dostosowanie paliwa do roéznych technologii spalania.
Co wiecej, paliwa Wytwarzane z odpadow mozna przygotowywac w sposob dostosowany
do indywidualnych wymagan odbiorcy oraz specyfiki danego procesu. Mimo tych

korzysci, ich zastosowanie w praktyce energetycznej nadal pozostaje marginalne [70].
2.2.1 Paliwo RDF

Jak podano w [73], paliwo RDF (Refuse - Derived Fuel). to przetworzone
materiaty odpadowe posiadajace wystarczajacy potencjale energetycznym, aby mogty
stanowi¢ zrodto energii. Jego przygotowanie odbywa si¢ zgodnie z okre§lonymi normami
1 specyfikacjami. Paliwo to obejmuje odpady po procesie recyklingu odpadow
komunalnych, odpady przemystowe, osady sciekowe, odpady niebezpieczne oraz odpady
biomasy [74]. Zrodto pochodzenia RDF ma istotny wplyw na jego wiasciwosci
fizykochemiczne oraz sktad pierwiastkowy. Wartos$ci dla przyktadowych rodzajow RDF
zgodnie z [75] przedstawiono w tabeli 2-4 oraz w tabeli 2-5.
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Tab. 2-4. Wiasciwosci fizykochemiczne réznych rodzajow RDF wg [75].

Cieplo | Wartosc

Parametr .
spalania | opatowa

Wilgoé¢ Popiét | Wegiel | Wodor Chlor Siarka

Jednostka | MJ/kg MJ/kg % s.m. % s.m. % s.m. % s.m. % s.m. % s.m.

RDF1 23,60 12,90 36,80 29,60 37,70 5,24 0,37 0,24

RDF2 24,00 19,50 12,40 12,90 33,40 5,00 0,35 0,25

RDF3 23,10 15,60 24,50 34,60 35,40 4,98 1,71 0,23

RDF4 16,70 24,80 0,48 9,11 54,90 8,07 0,14 0,06

RDF5 36,50 27,40 3,98 8,65 52,50 8,18 0,21 0,16

RDF6 23,70 18,80 13,30 20,60 46,90 6,80 0,23 0,13

RDF7 23,70 18,50 15,80 29,60 32,50 5,00 0,49 0,27

RDF8 28,20 25,70 2,21 5,40 60,00 8,35 0,37 0,05

RDF9 23,60 17,30 19,30 30,40 43,00 6,10 0,72 0,24

RDF10 22,60 15,60 24,30 28,90 39,30 4,24 0,52 0,20

RDF11 21,60 17,90 10,00 18,10 41,40 5,79 0,38 0,22

RDF12 21,00 19,20 1,17 17,50 51,30 7,00 0,54 0,15

RDF13 27,80 24,50 3,20 15,80 60,80 7,00 1,29 0,28

Tab. 2-5. Sktad pierwiastkowy r6znych rodzajow RDF wg [75].

Parametr Mn Al. Fe Cr Cd Zn Cu Ni Pb Hg Ca Mg

Jednostka [ mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
RDF1 37 3439 1121 13 0,2 575 341 2 36 138 5524 389
RDF2 128 5642 1074 63 1,1 1462 70 10 60 587 7408 1668
RDF3 135 3386 2226 55 0,5 378 23 4 34 314 5507 823
RDF4 69 8255 2123 33 0,2 193 59 2 18 230 12406 1343
RDF5 221 8008 4806 27 0,4 1229 40 3 59 1508 7452 993
RDF6 74 10422 2019 57 0,2 437 71 11 146 135 12325 2301
RDF7 248 10143 10755 223 1,7 1001 1195 6 50 451 13677 1654
RDF8 86 4314 1180 48 0,2 184 32 2 16 114 2113 572
RDF9 97 8605 2913 201 2,3 397 50 5 19 276 8995 1663
RDF10 165 6782 450 122 2,1 485 99 11 66 190 13578 1669
RDF11 140 7354 3533 50 8,5 520 104 17 59 580 13491 1783
RDF12 200 8183 4075 28 1,1 1570 84 10 90 174 13638 1749
RDF13 513 5283 8145 29 0,6 804 75 12 32 407 7948 1459
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RDF charakteryzuje si¢ wartos$ciag opatowa w przedziale 0-25 MJ/kg a takze
ujednorodniong granulacja, co poprawia jego zapton i sprzyja stabilnos$ci procesow
spalania [76, 77]. Szczegdlne znaczenia ma zawartos¢ chloru w RDF. Zwigzki chloru,
zwlaszcza zawarte w tworzywach sztucznych takich jak PCV, podczas spalania tworza
korozyjny chlorowodor [78]. Zagrozenie stanowig takze metale cigzkie, takie jak otow,
kadm i rtg¢, obecne m.in. w bateriach, elektronice czy starych farbach. Selektywna
zbiorka takich odpadow ma kluczowe znaczenie w ograniczaniu zawartoSci tych

pierwiastkow w paliwie RDF 1 ograniczanie emisji substancji szkodliwych

do $rodowiska [79].

Paliwo RDF stanowi ekologiczng alternatywe dla paliw kopalnych,
wykorzystujac odpady, ktore i tak sg generowane. Zamiast ich sktadowania, co wiaze si¢
z ryzykiem S$rodowiskowym, odpady moga by¢ wykorzystane energetycznie.
Paliwo RDF przyczynia si¢ do redukcji dwutlenku wegla, w poréownaniu do paliw

kopalnych jest tansze i bardziej dostgpne [74].
2.3 Spalanie biomasy i RDF w kotlach energetycznych

Zagospodarowanie energetyczne biomasy 1 RDF moze by¢ realizowane
w réznych typach kotlow, z wykorzystaniem réznych technologii spalania. W $wietle
aktualnych wymagan technicznych 1 S$rodowiskowych, szczegdlnie w kontekScie
zagospodarowania odpadow, duze znaczenie odgrywa spalanie w ztozu fluidalnym [80].
Jest to technologia wykorzystujaca zjawisko fluidyzacji w komorze paleniskowej kotla
polegajace na unoszeniu drobnoziarnistego materialu zloza inertnego za pomoca
przepltywajacego od dolu gazu. Odpowiednio dobrane nat¢zenie przeptywu gazu
powoduje, ze rozgrzane czastki materiatu inertnego zaczynaja si¢ intensywnie poruszaé
I miesza¢ rownomiernie w komorze paleniskowej co umozliwia jednorodne warunki

spalania w ztozu fluidalnym.

Paleniska fluidalne w zalezno$ci od charakteru pracy zloza mozna podzieli¢

na [83]:

» kotly z stacjonarng (pecherzykowa) warstwg fluidalng BFB (Bubbling Fluidized
Bed),
= kotly z cyrkulacyjng warstwg fluidalng CFB (Circulating Fluidized Bed).
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W kottach BFB przeplywajace przez zloze powietrze powoduje powstanie
charakterystycznych pecherzy gazowych unoszacych czastki paliwa w ztozu. Predkos¢
przeplywu gazu jest umiarkowana i wynosi 1 —3 m/s. Paleniska takie sa stosowane
do spalania biomasy, osadow S$ciekowych oraz odpadéw komunalnych i sg typowe
dla jednostek matlej i $redniej mocy (<100 MW?1). Z kolei technologia CFB jest optymalna
do instalacji energetycznych o duzych mocach (>100 MWt) gdzie wymagana jest wigksza
efektywnos¢ procesu spalania. W porownaniu do BFB, technologia CFB charakteryzuje
si¢ wyzsza predkoscig przeptywu gazu (4 — 8 m/s) w ztozu oraz mozliwoscig bardzo
dhugiego czasu przebywania czastek w konturze cyrkulacyjnym co skutkuje lepszym
dopaleniem paliwa. Dzicki temu osiaga lepsze wyniki w zakresie redukcji emisji

szkodliwych substancji, takich jak tlenki azotu i dwutlenek siarki [82].

Termiczne przeksztalcanie w ztozu fluidalnym jest ograniczone do frakcji
o0 wielkosci ponizej 60 mm, co umozliwia spalanie nie tylko paliw konwencjonalnych,
lecz takze paliw alternatywnych takich jak biomasa, osady $ciekowe, przetworzone
odpady komunalne, zuzyte opony, odpady z przemystu [80, 83, 84]. Jak podaje [85],
konstrukcja palenisk fluidalnych sprzyja utylizacji paliwa o nizszej jako$ci 1 wartosci
opatowej niz wegiel a takimi paliwami bez watpienia sg paliwo z odpadéw i rdznej

postaci biomasa.

Charakterystyczng cecha spalania fluidalnego jest wysoka intensywno$¢
procesOw wymiany energii 1 masy zachodzacych w warstwie ztoza. Dzigki temu komory
spalania w kotlach fluidalnych sa znacznie mniejszych rozmiaro6w niz w przypadku
innych kotléw. Dodatkowym atutem jest mozliwo$¢ obnizenia temperatury procesu,
ktora w przypadku spalania w kottach fluidalnych wynosi 850-900°C co powoduje
ograniczenie ilosci powstajacych tlenkow azotu [81]. W poréwnaniu z paleniskiem
rusztowym obserwowana jest rOwniez mniejsza emisja tlenkow siarki, chlorowodoru
i fluorowodoru [82]. Wprowadzenie do ztoza wapienia lub dolomitu umozliwia wigzanie
tlenkow siarki (SO:2) powstajacych w trakcie spalania paliw zawierajacych siarke,

co zmniejsza konieczno$¢ stosowania dodatkowych instalacji odsiarczania spalin [85].

Dodatkowo technologia fluidalna zapewnia intensywne mieszanie materiatu
ztoza, co umozliwia uzyskanie jednorodnego rozktadu temperatury w przekroju
paleniska [86, 87]. Cecha tego typu spalania jest takze dlugi czas przebywania czagstek
w ztozu [88, 89] co wptywa na wyzsza sprawnos¢ spalania, mniejsze emisje 1 wigksza

elastyczno$¢ stosowanych paliw np. o duzej zmienno$ci wartosci opatowe;.
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Najnowsze badania coraz czgséciej skupiaja si¢ na kottach CFB, ktore
charakteryzuja si¢ wyzsza sprawnos$cig spalania, elastycznoscia w doborze paliw,
elastycznoscig eksploatacji oraz mozliwoscig wytwarzania energii elektrycznej na duza
skale [90] w warunkach zmiennej podazy energii z innych zrédet jak fotowoltaika
czy farmy wiatrowe. Badania te dotycza nie tylko spalania paliw kopalnych, lecz rowniez

alternatywnych takich jak biomasa i RDF.

Oceny ewentualnych korzys$ci srodowiskowych ze wspodtspalania biomasy 1 wegla
w kottach fluidalnych podjat si¢ Gungor [91]. W swoich badaniach analizowal wplyw
udzialu biomasy na emisje CO, NOx i SO2. Wyniki badan wskazuja, ze wraz ze wzrostem
udziatu spalanej biomasy emisje tych tlenkow ulegly zmniejszeniu. Z kolei
Tripathi i in. [92] przeprowadzili badania dotyczace spalania paliw RDF r6znigcych si¢
zawarto$cig plastiku (5 —35%). Analiza wykazata, Zze predkos¢ konwersji energii
wzrastala wraz ze wzrostem udzialu tej frakcji z paliwie. Badania opisane w [93]
dotyczyty przeprowadzenia symulacji wspotspalania wegla i biomasy w reaktorze
ze ztozem fluidalnym w celu optymalizacji emisji zanieczyszczeh. Wyniki wskazaty,
ze poziom emitowanych zanieczyszczen, takich jak tlenki wegla i tlenki siarki, znacznie
zmalal. Rowniez Albaid i in. [94] przeprowadzili badania wspotspalania paliw kopalnych

(wegiel kamienny, wegiel brunatny) z alternatywnymi (stoma 1 paliwo o odpadéw).

Technologia spalania lub tez wspotspalania paliw alternatywnych w kottach
fluidalnych stanowi kluczowe rozwigzanie w zakresie redukcji emisji szkodliwych
zanieczyszczen do $rodowiska. Jednoczesnie pozwala na zagospodarowanie odpadow
komunalnych, ktore sag wytwarzane w coraz to wigkszych ilosciach. Niestety technologia
ta napotyka rowniez istotne wyzwania eksploatacyjne wynikajace z obecnoSci

agresywnych sktadnikow w paliwach alternatywnych [35].
2.4 Charakterystyka paliw alternatywnych —analizy paliwowe

Podstawowym narz¢dziem diagnostycznym umozliwiajacym wstgpna oceng
wlasciwosci korozyjnych popioldw powstajacych ze spalenia paliw alternatywnych
takich jak biomasa i RDF, sg analizy paliwowe. Do takich analiz zaliczy¢ mozna zar6wno
analiz¢ techniczng i elementarng paliw oraz analiz¢ sktadu popiotu jak i wyznaczenie

charakterystycznych temperatur topliwosci czy tez wskaznikéw korozyjnych.
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Na podstawie uzyskanych danych mozliwe jest oszacowanie potencjatu
energetycznego paliwa oraz identyfikacja potencjalnych zagrozen eksploatacyjnych
W instalacjach energetycznych, w tym ryzyka zwigzanego z procesami korozyjnymi.
Wiedza ta jest kluczowa do optymalizacji pracy kottow, doboru odpowiednich

materialéw konstrukcyjnych oraz strategii ochrony przed korozja.
2.4.1 Analiza techniczna i elementarna paliw

Analiza techniczna jest najbardziej podstawowg analizg paliwowa. Obejmuje
oznaczenie podstawowych wlasciwosci fizykochemicznych takich jak zawarto$¢ wilgoci,
popiotu, czesci lotnych (metoda wagowa lub termograwimetryczna), ciepla spalania
(metoda kalorymetryczna) i pozostatoéci koksowniczej (metoda obliczeniowa). Ciepto
spalania stanowi podstawe do wyliczenia warto$ci opatowej. Nadmiar wilgoci w paliwie
obniza jego warto$¢ opatowa i tym samym efektywnos$¢ energetyczng. Popiot to niepalna
pozostato$¢ po spaleniu paliwa. Jego zawarto$¢ takze obniza kaloryczno$¢ paliwa [95].
Cze$¢ palng paliwa stanowig czesci lotne oraz pozostatos¢ koksowa tzw. karbonizat,
bedacy pozostatoscig palng po spaleniu czeSci lotnych [96]. Duza zawarto$¢ czesci
lotnych, takich jak H.O, CO, CO., Ha, CHa, wyzsze weglowodory oraz lotne zwigzki
siarki 1 chloru, moze przyspiesza¢ korozje w instalacjach energetycznych poprzez
tworzenie agresywnych osaddéw 1 nasilanie procesow chemicznych na powierzchniach
kottow [97]. Ciepto spalania definiowane jest jako ilo$¢ ciepta wydzielana przy
catkowitym 1 zupelnym spaleniu paliwa w atmosferze tlenu w odniesieniu do temperatury
25°C. Warto$¢ opatowa to warto$¢ ciepta spalania pomniejszona o ciepto parowania

wody wydzielonej z paliwa podczas jego spalania [95].

Analiza elementarna paliwa obejmuje okreslenie udzialu masowego w nim
pierwiastkow takich jak wegiel, wodor, tlen, azot 1 siarka. W przypadku spalania biomasy
czy paliwa odpadowego istotne znaczenie ma rowniez chlor, ktorego obecno$¢ ma wptyw
na korozyjnos$¢ spalin powstajacych w procesie spalania oraz eksploatacj¢ urzadzen
energetycznych. Co wigcej, podczas spalania paliw alternatywnych moga powstawac

dioksyny i furany stanowigce zagrozenie dla Srodowiska i ludzi [98].

Oznaczenie podstawowych wlasciwosci fizykochemicznych w  paliwie
przeprowadzane jest zgodnie z odpowiednimi normami, dostosowanymi do rodzaju

paliwa:
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= Okreslenie zawartos$ci wegla, wodoru i azotu wg:
- PN-EN ISO 16948:2015-07 dla paliw biomasowych
- PN-EN ISO 21663:2021-06 dla paliw z odpadow
= Okreslenie zawarto$ci Siarki wg:
- PN_EN ISO 16994:2016-10 dla paliw biomasowych
- PN-EN ISO 21663:2021-06 dla paliw z odpadow
» Okre$lenie oraz zawartosci chloru metoda chromatografii jonowej (IC) wg:
- PN-EN ISO 16994:2016-10 dla paliw biomasowych
- PN-EN 15408:2011 dla paliw z odpadow
»  Okreslenie zawarto$ci popiolu metoda wagowa wg:
- PN-EN ISO 18122:2016-01 dla paliw biomasowych
- PN-EN ISO 21656:2021-08 dla paliw z odpadow
»  Okreslenie wilgotnos$ci metoda wagowa wg:
- PN-EN ISO 18134-2:2017-03 dla paliw biomasowych
- CEN/TS 154-2:2020 dla paliw odpadowych
»  Okres$lenie warto$ci opatowej (LHV) i wartosci opatowej (HHV) metoda
kalorymetryczng wg:
- PN-EN ISO 18125: 2017-07 dla paliw biomasowych
- PN-EN ISO 21654:2021-12 dla paliw z odpadow

2.4.2 Sklad chemiczny popiolow

Analiza skladu chemicznego popiotow obejmujaca oznaczanie zawartosci
pierwiastkow takich jak krzem, zelazo, aluminium, mangan, tytan, wapn, magnez, siarka,
fosfor, sdd, potas, bar i stront ma kluczowe znaczenie dla oceny wplywu tych
pierwiastkdw na prace instalacji oraz korozje materialéw konstrukcyjnych. Zawartos¢
w popiele sktadnikéw agresywnych, takich jak chlorki i siarczany metali alkalicznych,
prowadzi do obniZenia jego temperatury topnienia oraz wzrostu intensywnosci tworzenia
spiekoéw 1 przyspiesza korozje [55, 99]. Znajomos¢ sktadu chemicznego popiotu pozwala
na ocen¢ mozliwos$ci zastosowania paliwa alternatywnego a takze na dobér odpowiednich

materiatow odpornych na konkretne srodowisko korozyjne [100].

Jedna z najczgsciej stosowanych metod do oznaczania sktadu popiotu jest metoda
spektrometrii atomowej ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ICP-OES)

w pozostatosci mineralnej powstatej po spopieleniu probki paliwa w temperaturze 550°C.
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Odwazke popiotu stapia si¢ wraz z topnikiem (metaboran litu) w temperaturze 900°C
w piecu muflowym. Otrzymany spiek rozpuszcza si¢ w roztworze kwasu azotowego (V).
Po stwierdzeniu catkowitego rozpuszczenia si¢ stopu, roztwoér ilosciowo przenosi si¢
do kolby miarowej. Badanie otrzymanego roztworu prowadzone jest na spektrometrze
ICP OES. Detektor spektrometru mierzy nat¢zenie emitowanego swiatta, a na podstawie
krzywych wzorcowych mozna obliczy¢ stezenie poszczegdlnych pierwiastkow
w probee [101]. Metoda ICP-OES pozwala jednoczesnie oznaczaé¢ wiele pierwiastkow
z wysoka doktadnos$cia i precyzja, co czyni ja jedng z najczesciej stosowanych technik

w analizie chemicznej popiotow i innych proébek mineralnych.
2.4.3 Charakterystyczne temperatury topliwosci

Wyznaczenie charakterystycznych temperatur topliwosci jest kluczowe
w konteks$cie okreslenia tendencji popiotdw do tworzenia osadow oraz ich aglomeracji

w warunkach wysokiej temperatury jaka wystepuje np. w ztozu fluidalnym [102].

Zgodnie z normg CEN/TS 15370-1:2007 oznaczenia wykonuje si¢ w dwoch
rodzajach atmosfery: utleniajacej (powietrze atmosferyczne) oraz redukujacej
(mieszanina gazow tlenku i dwutlenku wegla) | wyznacza si¢ cztery charakterystyczne

temperatury:

= Temperatura skurczu (ang. shrinkage temperature, ST) — temperatura, w ktorej
probka popiotu zaczyna si¢ kurczy¢, tracac pierwotny ksztalt. Jest to pierwszy
sygnatl przemiany fizykochemiczne;.

= Temperatura deformacji (ang. deformation temperature, DT) — temperatura,
w ktorym krawedzie probki zaczynaja si¢ zaokragla¢, a material staje si¢
plastyczny.

» Temperatura poétkuli (ang. hemisphere temperature, HT) — temperatura,
przy ktorej probka przybiera ksztatt potkuli, co oznacza znaczne uplastycznienie
popiotu.

» Temperatura ptynigcia (ang. flow temperature, FT) — temperatura, przy ktorej
popiot staje si¢ praktycznie catkowicie ptynny, rozlewa sig, tracac stabilnos¢

ksztaltu.

Mikroskopia wysokotemperaturowa polega na obserwacji probki popiotu

pod mikroskopem w kontrolowanych warunkach temperaturowych. Zgodnie z norma
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CEN/TS 15370-1:2006 probke po spopieleniu w temperaturze 550 °C formuje si¢
W ksztalt szescianu, a nastgpnie umieszcza si¢ w urzadzeniu z piecem PR-37/1600, ktory
umozliwia programowane podgrzewanie (3-10°C/minute¢). Oznaczenie przeprowadza si¢
na podstawie analizy obrazu probki w czasie jej podgrzewania obserwujac
charakterystyczne zmiany ksztaltu probki w danej temperaturze. Mikroskop rejestruje
obrazy w czasie rzeczywistym, co pozwala na dokladne monitorowanie zmian

w strukturze popiotu.
244 Wskazniki zuzlowania i szlakowania

Wskazniki zuzlowania 1 szlakowania to metody empiryczne bazujace
na warto$ciach bezwymiarowych, ktére posrednio pozwalaja na ocen¢ paliwa pod katem
jego mozliwosci powodowania niepozadanych zjawisk mogacych wystapi¢ podczas
procesu spalania [34, 103, 104, 105, 106, 107, 108, 109, 110, 111, 112, 113, 114].
Metody te umozliwiaja przewidywanie problemow, takich jak aglomeracja popiotu,
zuzlowanie, zanieczyszczenie lub korozja wysokotemperaturowa. Opieraja si¢ one
przede wszystkim na okres$leniu sktadu chemicznego popiotlu, jego temperaturach
topnienia i charakterystyce paliwa, gtdéwnie zawartosci chloru. Poczatkowo wskazniki
te zostaly opracowane dla popiotow weglowych, ale obecnie bada si¢ rdéwniez
ich przydatnos¢ dla popiotéow z biomasy. Garcia-Maraver i in. [103] ocenili ponad sto
réznych rodzajow biomasy przy uzyciu 10 powszechnie stosowanych wskaznikow
zuzlowania. Wyniki byly bardzo zr6znicowane, a to samo paliwo zostato sklasyfikowane
jako majace niskie, $rednie, wysokie lub bardzo wysokie ryzyko zuzlowania,
w zalezno$ci od zastosowanego konkretnego czynnika. Podobnie, ponowne badanie
przeprowadzone przez Lachmana i in. [106] zawiera przeglad wskaznikow zuzlowania
| zanieczyszczenia oraz ich znaczenie dla paliw z biomasy, z réznymi wynikami.
Wskazniki te sg rowniez stosowane do paliwa RDF. Kaniowski i in. [108] dokonali
interesujacego poréwnania w kontekscie czterech réznych paliw, tj. biomasy drzewnej,

stomy pszenicznej, RDF i wegla.

W tabeli 2-6 przedstawiono wskazniki zuzlowania i szlakowania wraz
Z odpowiadajacymi im wzorami oraz progami wartosci, ktére umozliwiajg ocene ryzyka

wystepowania zjawisk korozyjnych.
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Tab. 2-6. Paliwowe wskazniki korozyjne. Opracowanie wiasne na podstawie [103-114].

. ’ Zakres szlakowania
Wskaznik Wzor L .
I zuzlowania
) <20 - niskie
Wskaznik
zawartoS$ci SiO; [%] 20-25 - $rednie
krzemionki ]
>25 - wysokie
_ <1,87 - niskie
Wskaznik
stosunku . Sio, 1,87-2,65 — $rednie,
krzemionki do AL, O, wysokie
tlenku glinu .
>2,65 bardzo wysokie
<0,2 — niskie
Wskaznik 0,2-0,3 — érednie
zawartosci Cl [%] w stanie roboczym
>0,5 — bardzo wysokie
<0,5 — niskie
kaznik . .
:lzszm B Fe,05 + Cal + MgO + Na,0 + K,0 0,5-1,0 — srednie
Wy - = p -
A Sio, + Al,0; + TiO :
suzlowania V2 T AUz T I, 1,0-1,75 — wysokie
>1,75 — bardzo wysokie
<0,5 — niskie
Kaznik . .
r;sd;zm B, , _ Fea0s+Ca0 +Mg0 + Na;0 + K0 + P,05 0,5-1,0 — $rednie
wy —+P= , .
A Si0, + Al,0; + TiO :
suzlowania 102 T AUz T 1L, 1,0-1,75 — wysokie
>1,75 — bardzo wysokie
<0,5 — niskie
Wskaznik
podstawy B Fe,05+Ca0 + MgO 0,5-1,0 — $rednie
zuzlowania Asimplified Si0; + Al 04 1,0-1,75 — wysokie
(uproszczony)
>1,75 — bardzo wysokie
<0,6 — niskie
B d . .
Wskaznik Rs = 17 S 0,6-2,0 — $rednie
Babcocka DY ;
gdzie: SY — zawartoéé siarki w suchym paliwie 2,0-2,6 — wysokie
>2,6 — bardzo wysokie
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<0,6 — niskie

Wskaznik B
. =— 0,6-40,0 — éredni
szlakowania Fu=7+ (Naz0 + K,0) Srechie
>40,0 - wysokie
Wskaznik o
stosunku >4 - niskie
.. 2S/ClI
siarki do <1 - wysokie
chloru
Wskaznik ) o
K <0,751 >2,0 — niskie
Sttloziq N o _ Ca0 +MgO + Nay0 + K,0 + Fe;05 + P,0s
creow - Si0, + Al, 0, + Ti0, 0,75-2,0 — wysokie i
uplynnienia do bardzo wysokie
spiekania
V‘:Skaznik__ o Fe,0, >0,15 — niskie
aglomeracji =—>
Aoza Na,0 + K0 <0,15 wysokie
>1342 — niskie
5o 4 IT + HT
Wskaznik s 1232-1342 — $rednie
topliwosci 5
popiotu gdzie: IT — temp. deformaciji; HT — temp. potkuli 1052-1232 — wysokie
<1052 — bardzo wysokie
Wskaznik
stosunku . L
: Fe,0, <0,3 i >3,0 — niskie
tlenku zelaza IC =
do tlenku Ca0 0,3-3,0 - wysokie
wapnia
>72 — niskie
Wskaznik S. = Si0. 100 T,
lepkosci zuzla R 27 Si0, + Fe,05 + Ca0 + MgO — srednie
<65 - wysokie
>1100 — niskie
Temperatura
.p . IDT [°C] 900-1100 — $rednie
spiekania
<900 - wysokie
<0,7 wtedy ST*<1000°C
Wskaznik >1,7 wtedy ST*>1200°C
zuzlowania MgO + Al,03 + Fe, 05 *ST — temp. miekniecia
przy spalaniu Ca0 + P,04 popiotu (kuli) — nie jest
biomasy oznaczana w przypadku

norm i specyfikacji
europejskich (ST~HT)
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3. PROBLEMY ZWIAZANE ZE SPALANIEM
PALIW ALTERNATYWNYCH W WARUNKACH
ENERGETYCZNYCH

Rosngce wykorzystanie biomasy i paliw odpadowych w energetyce, zarowno
W procesach spalania, jak 1 wspotspalania, pozwala ograniczy¢ zuzycie paliw kopalnych,
ale jednoczesnie generuje nowe wyzwania technologiczne. Paliwa te charakteryzujg si¢
niestabilnym  sktadem chemicznym oraz duzg zmiennoscig parametréw
fizykochemicznych, co znacznie utrudnia kontrole procesu spalania. Szczego6lnie wysoka
zawarto$¢ zwigzkow alkalicznych 1 chloru sprzyja przyspieszonej degradacji materiatow,
z ktorych wykonane sg powierzchnie ci$nieniowe i elementy wymiany ciepla kottow

energetycznych [115].

Sktad i wtasciwosci popiotéw lotnych powstajacych w trakcie spalania biomasy,
odpadoéw oraz paliw kopalnych réznig si¢ w sposob istotny. W przypadku paliw
odnawialnych, takich jak biomasa czy RDF, st¢zenie pierwiastkow takich jak potas (K),
sod (Na), chlor (Cl) czy siarka (S), jest znaczaco wyzsze niz w popiotach
z wegla [116, 117]. To wiasnie te sktadniki w duzej mierze odpowiadajg za powstawanie
osadow, zuzlowanie oraz intensyfikacje procesow korozyjnych co w konsekwencji
prowadzi do utraty produkcji energii 1 elektryczno$ci oraz powaznych strat
ekonomicznych. Zgodnie z [118] stopien osadzania zanieczyszczen i szybkos$¢ korozji
sg uzaleznione  zarowno od skltadu chemicznego popiotu  paliwowego,
jak i od parametroéw spalania — temperatury, atmosfery reakcji, czasu przebywania paliwa

w strefie spalania czy rozkladu strumieni ciepta.

Problemy korozyjne podczas spalania paliw alternatywnych, takich jak RDF
czy biomasa, s3 w duzej mierze zwigzane z obecnoscig chloru. Chlor w paliwie moze
pochodzi€ z tworzyw sztucznych (PCV, sztuczna skora, guma syntetyczna, styropian) lub
z odpadow kuchennych zawierajacych chlorki nieorganiczne (NaCl, KClI,
MgCl:) [119, 120]. Podczas spalania chlor uwalnia si¢ w postaci HCI (juz w temperaturze
200-360°C dla PCV), a chlorki alkaliczne (NaCl, KCl) ulatniajg si¢ w wyzszych
temperaturach (~800°C), cz¢$ciowo przeksztatcajac si¢ rowniez w HCI [121, 122]. Chlor
w spalinach i w osadach popiolowych przyspiesza korozje wysokotemperaturowa,

poniewaz dyfunduje przez warstwe tlenkowa na powierzchni metalu i tworzy chlorki
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zelaza lub chromu, ktore maja wyzsza lotnos¢ 1 destabilizuja ochronng warstwe tlenkowa
[98, 123, 124]. Rownoczesnie istotng role w powstawaniu osadow 1 degradacji
materiatdw kottowych odgrywaja metale alkaliczne i ziem alkalicznych [118, 125].
W popiotach lotnych dominujg zwigzki potasu, krzemu i wapnia, ktore w potaczeniu
z agresywnymi sktadnikami chemicznymi obecnymi w spalinach moga kondensowac
na chtodniejszych powierzchniach wymiennikow ciepta lub adsorbowac si¢ na porowate;j
strukturze czgstek popiotu. Takie procesy prowadza do akumulacji niskotopliwych
osadéw, zmniejszenia wspotczynnika przenikania ciepta i1 bezposredniego spadku

sprawnosci kotta [32].

Badania nad wlasciwos$ciami topnienia popiotow stanowig kluczowe narzedzie
oceny ich tendencji do zanieczyszczania i zuzlowania powierzchni kottowych, a wyniki
takich analiz sa wykorzystywane przy projektowaniu 1 modernizacji kottow
energetycznych w celu minimalizacji ryzyka awarii i poprawy sprawnosci pracy
urzadzen [126]. Korozja powierzchni ogrzewalnych w kottach pytowych i rusztowych
opalanych weglem, biomasg i RDF byla intensywnie badana w pracach [127, 128],
a opracowane modele opisuja kinetyke korozji wysokotemperaturowej w takich
warunkach, jednak zagadnienie spalania paliw alternatywnych oraz ich wspotspalania
z weglem w kotlach CFB nie zostato jeszcze gruntownie zbadane, przy czym wigkszos$¢
badan prowadzonych w skali przemyslowej dotyczy analizy spalin lub popiotu
lotnego [129, 130, 131, 132, 133], natomiast dane dotyczace korozji
wysokotemperaturowe] wcigz pozostajag ograniczone. Dlatego konieczne jest
dostarczenie wiedzy na temat charakterystyki korozji oraz mozliwych metod
jej ograniczania, co pozwoli na efektywna i bezpieczng eksploatacje przemystowych

jednostek spalania biomasy i RDF.
3.1 Podstawy korozji metali

Zgodnie z [134] korozja metali jest definiowana jako nieodwracalna reakcja
metalu z otoczeniem, ktora powoduje trwale uszkodzenia jego powierzchni i struktury
wskutek  chemicznego  lub elektrochemicznego  oddziatywania  czynnikow
srodowiskowych. Zjawisko to prowadzi do pogorszenia wlasciwosci mechanicznych
I uzytkowych materiatow konstrukcyjnych w wyniku czego muszg by¢ one wymieniane

lub naprawiane, co generuje znaczne koszty eksploatacyjne oraz moze powodowac
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przestoje w pracy obiektow energetycznych a tym samym prowadzi¢ do problemow

zwigzanych z zapewnieniem bezpieczenstwa energetycznego [135].

Korozja metali moze by¢ klasyfikowana wedlug roznych kryteriow, sposrod
ktorych najczesciej stosuje si¢ podzial ze wzgledu na mechanizm powstawania oraz
charakter zniszczen. Ze wzgledu na mechanizm wyrdznia si¢ korozj¢ elektrochemiczna,
typowa dla srodowisk przewodzacych, w ktoérej zniszczenie metalu wynika z dziatania
lokalnych ogniw galwanicznych oraz korozje chemiczng zachodzacg w suchych gazach
lub cieczach nieprzewodzacych pradu elektrycznego, gdzie metal reaguje bezposrednio
ze sktadnikami $rodowiska [134]. Osobng kategori¢ stanowi korozja mikrobiologiczna,
W ktorej udziat mikroorganizmow (bakterii siarkowych, zelazowych czy beztlenowych)
przyspiesza procesy degradacji, najczegSciej poprzez wytwarzanie agresywnych
produktéw metabolicznych.

Korozja elektrochemiczna zachodzi w $rodowiskach przewodzacych prad
elektryczny, takich jak roztwory wodne elektrolitow, w ktorych powierzchnia metalu
pokrywa si¢ mikroskopowymi ogniwami galwanicznymi. Proces ten jest wynikiem
jednoczesnego przebiegu reakcji anodowych, polegajacych na utlenianiu metalu oraz
reakcji katodowych, w ktorych redukowane sg sktadniki srodowiska korozyjnego [136].
Typowym przyktadem reakcji anodowej jest rozpuszczanie zelaza [137, 138]:

Fe — Fe?* + 2¢ (1)

Elektrony uwalniane w reakcji anodowej uczestnicza w poireakcjach katodowych,
ktorych przebieg zalezy od rodzaju srodowiska. W roztworach kwasnych dominujagcym

procesem jest wydzielanie wodoru:
2H" + 2e” — H>1 (2

natomiast w srodowiskach obojetnych 1 zasadowych redukowany jest tlen rozpuszczony

w wodzie:
O2 + 2H.0 + 4" — 40OH 3)

Suma reakcji anodowej i1 katodowej daje reakcj¢ korozyjna metalu w danych

warunkach, na przyktad:
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Fe + 2H* — Fe&?* + Hyt (4)
lub
2Fe + Oy + 2H20 — 2Fe?t + 40H" (5)

Korozja chemiczna jest natomiast procesem bezposredniego oddziatywania
metalu lub stopu z suchymi gazami, parami lub cieczami nieprzewodzacymi pradu
elektrycznego, w ktorym nie powstajg ogniwa elektrochemiczne. Jak podaje [138],
zniszczenie metalu nastepuje w wyniku reakcji chemicznych zachodzacych na catej jego
powierzchni lub w wybranych obszarach, a szybkos$¢ procesu zalezy gléwnie
od temperatury, sktadu chemicznego atmosfery oraz wlasciwosci ochronnych

powstajacych produktow reakcji.

Do typowych przyktadow korozji chemicznej nalezy utlenianie metali

w atmosferach wysokotemperaturowych. Reakcje przebiegaja w sposob bezposredni:

2Fe+ 02— 2FeO (6)
3 Fe + 202 — Fe304 (7
4Fe + 302 — 2 FeoO3 (8)

Powstajace tlenki moga tworzy¢ zwarty 1 przyczepny film ochronny
(jak w przypadku aluminium), ograniczajac dalszy dostep utleniacza, lub — jak
w przypadku zelaza w wysokiej temperaturze — warstwy porowate, ktore nie stanowia

skutecznej bariery.

Poza utlenianiem istotng rol¢ w warunkach wysokotemperaturowych odgrywaja
rébwniez inne procesy chemiczne, takie jak siarczkowanie, chlorowanie
czy azotowanie [139]. Przyktadowo, w obecnosci siarki lub jej zwigzkéw metal reaguje

zgodnie z rOwnaniem:

Fe +S— FeS 9)
lub w warunkach wysokiego stezenia siarkowodoru:
Fe + H2S — FeS + H2 (10)
Podobnie w atmosferze zawierajacej chlor powstaja chlorki metali:
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Fe + Cl; — FeClz (11)
2Fe+3Clo— 2FeCls (12)

W przypadku azotu lub amoniaku mozliwe jest tworzenie azotkéw, np.:
2Al+ N2 — 2 AIN (13)

Produkty korozji chemicznej moga dziata¢ protekcyjnie (np. zwarta warstwa
ALOs lub Cr20s chronigca stale nierdzewne) lub degradujaco (np. lotne chlorki i siarczki

metali, ktore nie tworzg stabilnej bariery i przyspieszaja zniszczenie).

Proces korozji chemicznej jest szczegOlnie istotny w  warunkach
wysokotemperaturowych w instalacjach energetycznych, gdzie sklad atmosfery
(obecnos¢ Oz, SO2, HCI, Clz, N2) oraz temperatura determinujg rodzaj i intensywnos¢

powstajacych reakcji [139].
3.2 Korozja wysokotemperaturowa

Korozja wysokotemperaturowa stanowi istotny problem eksploatacyjny
w instalacjach energetycznych, szczegélnie w systemach wykorzystujacych paliwa
alternatywne, takie jak biomasa czy paliwa z RDF 1 stanowi jedno z kluczowych wyzwan
zwigzanych z ich zastosowaniem w procesach wytwarzania energii. Pod pojeciem koroz;ji
wysokotemperaturowej rozumie si¢ proces degradacji metali 1 stopow, zachodzacy
w temperaturach przekraczajagcych 400°C, spowodowany bezposrednimi reakcjami

chemicznymi z gazami lub osadami i przebiegajacy bez udziatu elektrolitu [135, 139].

W odréznieniu od  klasycznej  korozji  elektrochemicznej,  korozja
wysokotemperaturowa przebiega w srodowiskach gazowych, w ktorych para wodna, tlen,
chlorowodor, dwutlenek siarki czy zwigzki alkaliczne oddziatujg na powierzchnie¢
materiatu, prowadzac do powstawania zgorzelin, siarczkéw, chlorkow lub mieszanin tych
produktéw. Zjawisko to wynika przede wszystkim ze skladu elementarnego paliwa,
a kluczowym  czynnikiem jest obecno$¢ chloru oraz zwigzkéw  metali
alkalicznych [98, 140, 141, 142]. Topnienie soli alkalicznych oraz erozja zgorzeliny

przez czastki state dodatkowo przyspieszaja degradacje.

Korozja  wysokotemperaturowa  wystgpuje  powszechnie ~w  kotlach

energetycznych, spalarniach odpadéw, turbinach gazowych, piecach hutniczych
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I instalacjach petrochemicznych, gdzie elementy metalowe narazone sg na oddziatywanie
gorgcych, agresywnych gazow spalinowych. Proces ten moze przebiega¢ zasadniczo

w dwoch formach: jako korozja podosadowa lub jako korozja gazowa.

Korozja podosadowa rozwija si¢ w miejscach, gdzie na powierzchni metalu
gromadzg si¢ osady popiotowe oraz warstwy zgorzeliny. Najbardziej intensywna jest
w rejonach, w ktérych temperatura powierzchni wymiany ciepla osigga najwyzsze
warto$ci, takich jak koncowe stopnie przegrzewaczy pary, w warunkach silnie
utleniajacych. W tych rejonach dochodzi do kondensacji soli 1 eutektykow zawierajacych
chlor oraz metale alkaliczne, ktére tworza miejscowo agresywne srodowisko chemiczne.
Produkty te reagujg z metalem i z warstwa ochronng tlenkow, powodujac powstawanie
niestabilnych chlorkow i niszczenie zgorzeliny [29, 143]. Proces ten jest dodatkowo
wzmacniany przez sklad fazy gazowej, w ktérej obecne sa zwiazki chloru, chlorowodor
(HCI) oraz aerozole zawierajace metale alkaliczne. Interakcja osadéw z gazami prowadzi
do lokalnego nasilania korozji, poniewaz kondensujace i czg¢$ciowo topniejace sole
tworzag mikroobszary o wysokiej reaktywno$ci chemicznej, sprzyjajac wnikaniu
agresywnych jonow w strukture zgorzeliny i podtoza metalowego. W efekcie powstaja
peknigcia i pory, ktore ostabiaja ochronng warstwe tlenkow, przyspieszajac dalsze

niszczenie powierzchni metalu.

Korozja gazowa natomiast zachodzi w wyniku bezposredniego oddziatywania
fazy gazowej na metal, bez udzialu osadow statych [135]. Wystepuje glownie
na powierzchniach parownikéw, w strefach, gdzie panujg warunki utleniajgco-
redukcyjne. W tych miejscach korozja podosadowa praktycznie nie wystepuje, poniewaz
brak jest osadéw popiotowych tworzacych lokalnie agresywne srodowisko. Korozja
gazowa w instalacjach spalajagcych paliwa alternatywne zwiazana jest glownie
Z obecnoscig chlorowodoru (HCI), chloru czasteczkowego (Clz), dwutlenku siarki (SO-),
tlenkow azotu (NOx) oraz pary wodnej, ktore powstaja podczas spalania materiatlow
organicznych 1 nieorganicznych. W przypadku biomasy zrédtem chloru sg naturalnie
wystepujace sole (np. KCI, NaCl), natomiast w paliwach RDF dodatkowo obecne

sa zwiazki chlorowcopochodne z tworzyw sztucznych i odpadéw komunalnych.

W goracej atmosferze pieca lub kotta chlorowodor powstajacy w procesie pirolizy
I spalania ulega cze$ciowemu utlenieniu do bardziej reaktywnego chloru czgsteczkowego

zgodnie z reakcjg Deacona [144]:
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HCI + 2 O — Cl; + H0 (14)

Reakcja ta charakteryzuje si¢ powolng kinetyka, jednak tlenki zgorzeliny obecne
na powierzchni metalu mogg peli¢ funkcje katalizatora, przyspieszajac jej przebieg.
Chlor gazowy oraz pary metali alkalicznych reaguja z powierzchnig stopu, tworzac
niestabilne chlorki zelaza, chromu czy niklu, ktore tatwo odparowujg lub ulegaja
dalszemu utlenieniu do tlenkéw, powodujac ciggle niszczenie warstwy ochronnej
| przyspieszony ubytek materiatu. Zgorzeliny powstajagce w warunkach korozji gazowe;j
moga mie¢ charakter warstwowy, lecz czesto s3 porowate, nieciggle i pozbawione
wlasciwos$ci ochronnych, co sprzyja dalszej penetracji agresywnych gazéw do glebszych

warstw materiatu.

W przypadku obu typoéw korozji wysokotemperaturowej, kluczowa role odgrywa
zgorzelina, czyli warstwa produktow utleniania powstajaca na powierzchni metalu.
Jej struktura i sktad determinujag odporno$¢ materialu na dalsze niszczenie. Idealna
zgorzelina ochronna powinna by¢ cienka, zwarta, szczelna, dobrze przylegajaca
do podtoza i odporna na odparowywanie. W stopach zawierajacych chrom, glin czy
krzem moga tworzy¢ si¢ stabilne tlenki Cr:0s, Al:Os czy SiO:, ktore petnia funkcje
bariery dyfuzyjnej. Niestety, w §rodowiskach bogatych w chlor zwigzki te ulegaja
niszczeniu wskutek powstawania lotnych chlorkéw, a nastgpnie ponownego utleniania,
co prowadzi do powstawania porowatej 1 nieciaglej zgorzeliny pozbawionej wtasciwosci
ochronnych. Dodatkowo cykliczne zmiany temperatury powoduja naprezenia termiczne

i mikropeknigcia zgorzeliny, przyspieszajac proces korozji [144].

Zniszczenia korozyjne w urzadzeniach energetycznych czgsto prowadza
do konieczno$ci czasowego odstawienia kotta w celu przeprowadzenia niezbednych
napraw lub wymiany uszkodzonych elementow. Takie dzialania wiaza si¢ nie tylko
z wysokimi kosztami remontu, ale roOwniez ze stratami wynikajacymi z przestojow
produkcji energii. Ponadto powazne uszkodzenia korozyjne moga powodowac konflikty
1 spory migdzy operatorem kotta a producentem, zwigzane z odpowiedzialno$cia

za eksploatacje 1 utrzymanie urzadzenia.
3.3 Badania korozji

Ocena tempa korozji jest kluczowym elementem analizy trwato$ci materiatdéw

konstrukcyjnych stosowanych w energetyce oraz w instalacjach przemystowych. Tempo
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korozji okresla szybko§¢ zmiany masy materiatu na skutek oddzialywania $rodowiska
agresywnego i moze by¢ wyrazane w jednostkach grubosci (mm/rok), masy (g/m?-h) lub
gestosci pradu korozyjnego (mA/cm?). Pomiary prowadzi si¢ zardbwno w warunkach
przemystowych, jak i laboratoryjnych, a uzyskane wyniki uzupeiniajg si¢, umozliwiajac

kompleksowa ocen¢ odporno$ci materiatu.

Prowadzenie badan korozji wysokotemperaturowej w skali przemystowej wigze
si¢ z duzymi trudno$ciami, a w wielu przypadkach jest wrecz niemozliwe. Wynika
to zaréwno ze skomplikowanej konstrukcji kottow energetycznych, jak i ze specyfiki
procesu spalania paliw, ktory generuje zmienne warunki termiczne i chemiczne. Jednakze
tempo korozji okreslane w rzeczywistych instalacjach eksploatacyjnych umozliwia
uwzglednienie ztozonych i zmiennych czynnikéw srodowiskowych, ktore trudno w petni
odwzorowa¢ w laboratorium. Najprostsza i1 powszechnie stosowang metoda s3 kupony
korozyjne, czyli probki materialu instalowane w strumieniu medium i okresowo
demontowane w celu okreslenia zmiany masy. Coraz czgéciej wykorzystuje si¢ takze
sondy elektrochemiczne — rezystancyjne lub polaryzacyjne — umozliwiajace biezacy
monitoring tempa korozji. Uzupelniajagco prowadzi si¢ pomiary grubo$ci $cianek
elementow (ultradzwicki, radiografia) oraz analiz¢ produktow korozji obecnych
w medium roboczym. Badania w warunkach eksploatacyjnych dostarczajg najbardziej
wiarygodnych danych o rzeczywistej trwato$ci materiatu, lecz sg bardziej czasochtonne

i kosztowne, a informacje o mechanizmie korozji sg czesto ograniczone [145].

W warunkach laboratoryjnych badania prowadzi si¢ w $cisle kontrolowanych
I powtarzalnych srodowiskach, co pozwala na doktadne porownanie roznych materiatow,
powlok ochronnych lub inhibitorow. Do najczesciej stosowanych metod naleza badania
grawimetryczne, polegajace na okresleniu ubytku masy probek po ekspozycji
w agresywnych roztworach [144, 146] oraz metody elektrochemiczne, takie jak krzywe
polaryzacyjne, pomiary oporu polaryzacji (LPR) czy spektroskopia impedancyjna (EIS),
umozliwiajgce szybkie wyznaczenie gestosci pradu korozyjnego 1 wczesne wykrycie
zmian w stanie powierzchni [145]. Istotne miejsce zajmuja rOwniez badania symulacyjne
w komorach korozyjnych (test mgly solnej, testy cykliczne, ekspozycja na gazy
agresywne), ktore odtwarzajg warunki srodowiskowe 1 pozwalaja na przyspieszong oceng
skuteczno$ci ochrony materiatu. Wyniki badan laboratoryjnych czesto uzupeinia sie
analiza mikroskopowa (SEM, EDS, XRD), pozwalajaca okresli¢ mechanizm degradacji

1 rodzaj produktow koroz;ji.
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3.3.1 Badania grawimetryczne ciagle i okresowe

Badania grawimetryczne nalezg do najstarszych 1 najprostszych metod
wyznaczania tempa korozji, a ich podstawa jest bezposredni pomiar zmiany masy probki
metalowej po okreslonym czasie ekspozycji w Srodowisku korozyjnym. Metoda
ta umozliwia ocen¢ odpornosci materialdw w warunkach laboratoryjnych i dostarcza
danych do przeliczenia szybko$ci zmiany masy metalu na jednostki grubos$ci

w przeliczeniu na rok eksploatacji.

Probki stosowane w badaniach grawimetrycznych przygotowuje si¢ z badanego
materialu w postaci ptytek lub walcow o znanych wymiarach i powierzchni, co pozwala
na precyzyjne przeliczenie wynikow. Powierzchnia probek przed badaniem musi
by¢ starannie przygotowana — najczgsciej odtluszczana, oczyszczana z nalotow
I 0suszona — a ich masa poczatkowa jest okreslana przy uzyciu wagi analitycznej o duzej
doktadno$ci. Nastepnie probki umieszcza si¢ w Scisle kontrolowanym $rodowisku
korozyjnym, ktérym moga by¢ roztwory elektrolitoéw, kondensaty lub gazy o okre§lonym
sktadzie chemicznym, pH i temperaturze. Czas ekspozycji dobiera si¢ w zaleznosci
od oczekiwanej intensywno$ci korozji i moze on wynosi¢ od kilku godzin do kilku
tygodni. Wazne jest zachowanie powtarzalnosci warunkéw badania — temperatury,
napowietrzania roztworu, przeplywu medium oraz eliminacja korozji kontaktowe;j

poprzez odpowiedni sposob mocowania probek.

Po zakonczeniu testu probki sg ponownie wazone. Rdéznica masy przed
I po ekspozycji stanowi podstawe do obliczenia tempa korozji. Wynik, wyrazony zwykle
w jednostkach g/m?-h, mozna przeliczy¢ na zmiang grubosci materialu w milimetrach
na rok wedtug zaleznosci:

K- Am (15)

9, = —
k pA-t

gdzie: 9,— tempo korozji [mm/rok], Am — ubytek masy [g], p — gestos¢ materiatu [g/cm?],
A — powierzchnia probki [cm?], t — czas ekspozycji [h lub rok], a K — wspotczynnik
jednostkowy wynikajacy z przyjetego systemu jednostek.

W badaniach korozyjnych zazwyczaj obserwuje si¢ przyrost masy. Jest to
wynikiem utleniania stali, z uwagi na fakt, ze tlenki metali majg mase wi¢ksza niz czyste

metale [144]. Przyrost masy probki metalu w funkcji czasu podczas procesu utleniania

zalezy zaré6wno od rodzaju reagujacego metalu, jak i od warunkéw termodynamicznych,
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w ktorych przebiega reakcja. W literaturze najczesciej spotyka si¢ opisy kinetyki
utleniania wedlug praw: liniowego, parabolicznego, sze$ciennego, wyktadniczego,
logarytmicznego oraz odwrotnie logarytmicznego. Oprocz wymienionych modeli
kinetycznych mozliwe jest rowniez wystepowanie bardziej ztozonych przebiegdw, takich
jak kinetyka paraliniowa. Podstawowym celem badan kinetyki procesu utleniania danego
metalu jest okreslenie odpowiadajacego mu prawa kinetycznego oraz wyznaczenie
stalych szybkosci reakcji, co pozwala na iloSciowe opisanie tempa rozwoju warstwy

utlenionej [147].

Badania grawimetryczne pozwalaja w prosty sposob poréwnywaé odpornosé
korozyjna r6znych materialow i ocenia¢ wplyw parametréw srodowiska na intensywnos¢

degradacji. Z punktu widzenia organizacji pomiaru badania te mozna podzieli¢ na:

» Badania grawimetryczne ciagle - polegaja na jednorazowym umieszczeniu probek
w badanym s$rodowisku na $cisle okreslony czas, a nastepnie ich doktadnym
zwazeniu dopiero po zakonczeniu catego okresu ekspozycji. Wynik badania jest
srednig warto$cig zmiany masy, odnoszong do catego czasu trwania testu. Metoda
ta jest prosta, charakteryzuje si¢ duza powtarzalnoscia, a ryzyko bledoéw
pomiarowych wynikajacych z ingerencji w srodowisko badawcze jest minimalne.
Jej zasadniczg wadg jest jednak brak informacji o przebiegu korozji w czasie —
wynik stanowi jedynie warto$¢ usredniong dla catego okresu badan. Jezeli celem
badania jest okreslenie kinetyki procesu korozyjnego lub wyznaczenie tempa
korozji w poszczegolnych etapach oddzialywania Srodowiska korozyjnego,
konieczne staje si¢ przeprowadzenie serii badan ciaglych z réoznymi czasami
ekspozycji probek. Oznacza to przygotowanie odrgbnych zestawdw probek,
ktore s3 poddawane dziataniu $rodowiska przez rdézne, z goéry okreslone
przedzialy czasowe, a nastgpnie wazone po zakonczeniu kazdego etapu. Taka
procedura umozliwia odtworzenie przebiegu zmian szybkosci korozji w czasie,
przy jednoczesnym zachowaniu zalet metody ciagglej — braku zaklocen
wynikajacych z wielokrotnego wyjmowania i pPONnownego umieszczania tej samej
probki w srodowisku korozyjnym.

= Badania grawimetryczne okresowe - polegajg na cyklicznym wyjmowaniu probek
z badanego srodowiska 1 ich doktadnym wazeniu w okreslonych odstepach czasu.
Po dokonaniu pomiaru probki ponownie umieszcza si¢ w Srodowisku

korozyjnym, co pozwala na rejestracje zmian tempa korozji w kolejnych etapach
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testu oraz analiz¢ ewentualnych przyspieszen lub spowolnien procesu. Zaleta
tej metody jest mozliwo$¢ uzyskania szczegotowego przebiegu kinetyki korozji
W czasie, jednak wigze si¢ ona z pewnymi ograniczeniami. Kazdorazowe
wyjmowanie probek 1 zwigzane z tym cykliczne grzanie i chtodzenie moga
prowadzi¢ do uszkodzenia lub czg$ciowego usunigcia zgorzeliny, ktora
w naturalnych warunkach mogtyby pemi¢ funkcj¢ ochronng. Dodatkowo,
wielokrotne wazenie zwigksza ryzyko btgdéw pomiarowych, wynikajacych
na przyktad z utraty zgorzeliny.
Metody grawimetryczne, zaréwno ciggle, jak 1 okresowe, wzajemnie
si¢ uzupeltniaja, umozliwiajac odpowiednio ocene $redniego tempa korozji oraz analize
jego zmian w czasie, przy czym dobor konkretnego podejécia zalezy od celu badania

i charakteru srodowiska korozyjnego.
3.3.2 Skaningowa mikroskopia elektronowa

Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) jest jedng z podstawowych
i najbardziej wszechstronnych metod stosowanych w ocenie stopnia zniszczenia
materiatdéw pod wptywem korozji [145]. Metoda ta opiera si¢ na skanowaniu powierzchni
probki wigzka elektronow, ktore wchodza w interakcje z atomami materiatu, generujac
réznorodne sygnaly umozliwiajagce zarowno obrazowanie morfologii powierzchni,
jak i analize sktadu chemicznego. Elektrony wtorne (SE) pozwalaja na uzyskanie
szczegotowych obrazow topografii, dzigki czemu mozliwa jest obserwacja
mikrodefektow, takich jak pekniecia, wzery, jamki korozyjne czy tuszczenie si¢ warstw
powierzchniowych. Z kolei elektrony wsteczne (BSE) umozliwiaja identyfikacje
obszaréw o rdznej gestosci atomowej, co daje dodatkowe informacje o heterogenicznej

strukturze materialu oraz potencjalnych miejscach inicjacji korozji [148].

W potaczeniu z analizg energii promieniowania rentgenowskiego (EDS), SEM
pozwala na okreslenie lokalnego sktadu chemicznego materiatu i produktow korozji,
takich jak tlenki, wodorotlenki czy zwigzki siarki i1 chloru, co jest niezbg¢dne
do zrozumienia mechanizmow degradacji [149]. Metoda ta umozliwia réwniez ocene
mikrostruktury stopu, w tym granic ziaren, segregacji faz czy zanieczyszczen, ktore moga
przyspiesza¢ procesy korozyjne [150]. Dzigki temu mozliwe jest rozrdznienie typow
korozji — zaro6wno ogoélnej, charakteryzujacej si¢ rownomiernym ubytkiem materiatu,

jak i miejscowej, obejmujacej korozje szczelinowg czy podpowtokows.
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SEM charakteryzuje si¢ bardzo wysoka rozdzielczoscia, si¢gajaca nanometrow,
co pozwala na szczegdotowa analiz¢ zardwno powierzchni materialu, jak i zmian
morfologicznych powstatych w wyniku korozji. Metoda ta jest stosunkowo nieniszczgca,
cho¢ wymaga odpowiedniego przygotowania probki, takiego jak oczyszczenie
powierzchni czy pokrycie warstwg przewodzaca w przypadku materiatow
nieprzewodzacych. Pomimo ze SEM dostarcza informacji glownie o powierzchni,
jest nicocenionym narzedziem w badaniach laboratoryjnych i przemystowych,
pozwalajagcym na ocen¢ skutecznosci powtok ochronnych, wptywu s$rodowiska
korozyjnego, temperatury czy rodzaju medium eksploatacyjnego na degradacje

materialow.

Dzigki mozliwosci wizualizacji 1 analizy pierwiastkowej, SEM stanowi
podstawowe narzedzie w badaniach stopnia zniszczenia materialow metalicznych oraz
kompozytowych, umozliwiajac zaréwno identyfikacj¢ istniejagcych uszkodzen,
jak i oceng procesow inicjacji i propagacji korozji. Jest to szczegélnie istotne
w przypadku materiatéw stosowanych w trudnych warunkach eksploatacyjnych, takich
jak instalacje energetyczne, urzadzenia chemiczne czy konstrukcje narazone na dziatanie
agresywnych srodowisk. W efekcie, analiza mikroskopowa SEM stanowi nie tylko
narzedzie diagnostyczne, ale takze zrédto wiedzy niezbednej do opracowania

skutecznych metod ochrony materialéw i przedtuzenia ich trwato$ci eksploatacyjne;.
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4. OCHRONA ANTYKOROZYJNA STALI

Problem korozji stali zostat szczegélowo opisany w rozdziale 3. W warunkach
wysokotemperaturowych, zwlaszcza przy obecnosci agresywnych skladnikéw
srodowiska spalania, takich jak zwiazki chloru, siarki, metale alkaliczne i ich sole,
obserwuje si¢ intensyfikacje procesow degradacyjnych prowadzacych do znacznego
skrécenia trwatosci elementow cisnieniowych. Zjawisko to jest szczegolnie widoczne
w przypadku kottow opalanych paliwami alternatywnymi, takimi jak biomasa i RDF,
ktorych niestabilny i zanieczyszczony sklad paliwowy generuje wyjatkowo agresywne
warunki pracy. Tworzace si¢ osady popiotowe oraz powstajace podczas spalania
reaktywne zwigzki chemiczne moga prowadzi¢ do szybkiej degradacji warstw
pasywnych na powierzchni stali, inicjacji lokalnych ognisk korozji oraz narastania

ubytkéw materiatowych, zwlaszcza w strefach o podwyzszonej temperaturze.

W odpowiedzi na te wyzwania rozwini¢to szereg rozwigzan technologicznych
majacych na celu ograniczenie tempa korozji. Skuteczna ochrona wymaga przy tym
zastosowania podejscia kompleksowego, ktére obejmuje zarowno odpowiedni dobor
materialdw konstrukcyjnych, kontrole $rodowiska pracy kotla, jak 1 stosowanie
zaawansowanych metod zabezpieczen powierzchniowych. Kluczowe znaczenie
ma przemys$lany wybor materiatow odpornych na warunki eksploatacyjne, szczeg6lnie
stali o podwyzszonej odpornosci na utlenianie, korozje chlorkowa i siarkowa oraz

na agresywne oddziatywanie kondensatow soli alkalicznych.

Waznym aspektem ochrony jest rowniez odpowiednie zarzadzanie procesem
spalania oraz kontrola temperatury pracy kotla, gdyz wyzsze temperatury sprzyjaja
intensyfikacji proceséw korozyjnych [17, 38]. Ponadto, stosowanie paliw o stabilnym
sktadzie, z mozliwie niska zawarto$cig chloru, siarki i metali cig¢zkich, pomaga
zmniejszy¢ ryzyko tworzenia si¢ agresywnych srodowisk korozyjnych. W wielu
instalacjach wykorzystuje si¢ systemy monitorowania sktadu popiotu oraz kontrole
parametréw spalania w czasie rzeczywistym, co pozwala na biezace dostosowywanie
pracy kotta do warunkéw eksploatacyjnych 1 ograniczenie korozji. Dodatkowo,
modyfikacja mieszanki paliwowej — na przyktad poprzez dodawanie mniej agresywnych
sktadnikow do biomasy o wysokim potencjale korozyjnym — przyczynia si¢
do zmniejszenia ilosci szkodliwych zwigzkéw w spalinach i osadach, co korzystnie

wplywa na trwatos$¢ elementoéw kotta [151].
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Uzupetnieniem tych dziatan sa metody inzynierskie pozwalajace na fizyczne
oddzielenie powierzchni metalicznej od agresywnego srodowiska pracy. Naleza do nich
réznorodne techniki modyfikacji powierzchni — od klasycznych metod malowania
I metalizacji, przez natryski cieplne, az po nowoczesne techniki napawania tukowego,
plazmowego czy laserowego. Zastosowanie dodatkowej warstwy ochronnej umozliwia
nie tylko zwigkszenie odpornosci chemicznej powierzchni, ale réwniez poprawe jej
wilasciwo$ci mechanicznych, odpornosci na $cieranie, tuszczenie czy zmeczenie cieplne.
Szczegdlnie w warunkach duzych wahan temperatury i1 intensywnego osadzania

popiotéw, metody te odgrywaja kluczowa rolg w wydtuzaniu zywotnosci elementow.

Wisréd dostepnych metod zabezpieczen powierzchniowych na szczegdlng uwage
zashuguje napawanie warstwami ochronnymi, ktore taczy wysoka trwato$¢ z mozliwoscia
precyzyjnego dopasowania skladu warstwy do konkretnego srodowiska korozyjnego.
Warstwy takie sg silnie zespolone metalurgicznie z materiatem bazowym oraz sg odporne
na odspajanie i korozje dzigki czemu stanowig obecnie jedna z najskuteczniejszych
I najczesciej stosowanych metod ochrony komponentow kottowych pracujacych

w warunkach spalania biomasy i RDF.
4.1 Stale stosowane w energetyce

W energetyce, zwlaszcza w instalacjach pracujacych w wysokich temperaturach
oraz agresywnym $rodowisku korozyjnym, dobor odpowiednich gatunkéw stali jest
kluczowym czynnikiem majacym wplyw na trwalo$¢ instalacji i bezpieczenstwo
pracy [152, 153]. Z uwagi na r6znorodno$¢ warunkow pracy stale te klasyfikuje si¢ pod
katem zakresu temperatury eksploatacji, sktadu chemicznego czy tez wymagan

mechanicznych takich jak wytrzymato$¢, odpornosé czy plastycznosé [154].

Na rysunku 4-1 zaprezentowano podstawowe charakterystyki wlasciwosci
wytrzymato$ciowych ~ stali  przeznaczonych  do  pracy  w podwyzszonej

temperaturze [155, 156].
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Rys. 4-1. Charakterystyka stali kottowych niestopowych i niskostopowych [155].

W zaleznosci od skladu chemicznego stale mozna zakwalifikowa¢ jako
niestopowe (weglowe) oraz stopowe. Stal niestopowa (weglowa) zawiera w swoim
sktadzie zelazo i wegiel. Charakteryzuje si¢ dobrg spawalnoscig i stosunkowo prostg
obrobka mechaniczng, jednak jej odpornos¢ na korozje¢ jest ograniczona. W srodowiskach
wilgotnych lub agresywnych chemicznie stal weglowa szybko ulega utlenianiu,
co limituje jej zastosowanie w warunkach wysokotemperaturowych i atmosferach
korozyjnych. Zasadnicza cecha, ktora rdéznicuje stal weglowa od stali stopowej,
jest obecnos¢  dodatkowych  pierwiastkow. Odgrywaja one kluczowa role
w ksztattowaniu ~ wlasciwosci  stali, determinujac  jej strukturg, wytrzymatosé
mechaniczng, podatno$¢ na obrobke cieplng oraz odporno$¢ na dziatanie Ssrodowisk
korozyjnych. W zalezno$ci od rodzaju i zawartosci pierwiastkdw mozliwe jest zarowno
zwigkszenie twardo$ci 1 wytrzymatosci, jak 1 poprawa ciggliwosci czy stabilno$ci
w wysokich temperaturach. Szczegdlne znaczenie ma wplyw dodatkéw na zdolnos¢ stali

do pasywacji oraz ograniczania procesow korozyjnych.
4.1.1 Dodatki stopowe do stali

Chrom jest najistotniejszym pierwiastkiem nadajacym stali odporno$¢
korozyjng [157]. Zawarto$¢ przekraczajaca okoto 12% umozliwia powstanie stabilnej
warstwy pasywnej tlenku chromu, chronigcej powierzchni¢ przed dziataniem czynnikow

atmosferycznych i chemicznych [158]. Oprocz tego chrom podnosi twardosc,
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wytrzymato§¢ na §cieranie oraz odporno$¢ na utlenianie w podwyzszonych
temperaturach, co czyni go podstawowym skladnikiem stali nierdzewnych

i zaroodpornych [159].

Nikiel stabilizuje strukture austenityczng, zwickszajac plastycznos$¢ i udarnose,
zwlaszcza w niskich temperaturach. W stalach nierdzewnych jego obecno$¢ poprawia
odporno$¢ na korozje ogdlng i w $rodowiskach morskich, natomiast w potaczeniu
Zchromem  pozwala  uzyskac stale o  bardzo  wysokiej trwatos$ci

eksploatacyjnej [158, 159].

Z kolei molibden znaczaco zwigksza odpornos¢ na korozje wzerowa i szczelinowa
W obecnosci jonow chlorkowych oraz podnosi wytrzymatos¢ stali na petzanie 1 twardosé

w wysokich temperaturach [160].

Wisrdd innych istotnych dodatkéw stopowych nalezy wymieni¢ wolfram i wanad,
ktére zwickszaja odpornos¢ na Scieranie i stabilno$¢ struktury w podwyzszonych
temperaturach. Wptywaja one réwniez na hartownos$¢ i zdolno$¢ do utrzymywania

wysokiej twardo$ci po obrdobcee cieplnej [159, 160].

Mangan w stalach nierdzewnych mangan moze cz¢$ciowo zastgpowac nikiel,
pomagajac utrzymac struktur¢ austenityczng, ale jego nadmiar sprzyja powstawaniu
wtracen, ktore ostabiaja warstwe ochronng. W zwyktych stalach konstrukcyjnych

mangan poprawia gtéwnie wlasnosci mechaniczne [159].

Krzem w stali poprawia jej odporno$¢ na utlenianie i dziatanie wysokich
temperatur, poniewaz sprzyja tworzeniu zwarte] warstwy tlenkowej na powierzchni
metalu. W umiarkowanych ilosciach (zwykle do 2%) moze nieznacznie zwigkszac
odpornos$¢ na korozje¢, jednak jego glowna rola jest odtlenianie stali w procesie

wytapiania [161].

Aluminium, oprocz roli odtleniacza, stabilizuje azot 1 wegiel w stali, sprzyjajac
tworzeniu struktury drobnoziarnistej 1 zwigkszajac odpornos¢ na utlenianie w wysokich
temperaturach. Zawarto$¢ aluminium w ilo$ci ok. 10% zmniejsza predkos¢ korozji
trzykrotnie w poréwnaniu do czystego zelaza natomiast jednoczesnie nalezy wskazac,

ze dodatek glinu do stali zmniejsza jej mechaniczne zwigkszajac jego kruchosé [162].

Miedz, cho¢ stosowana w niewielkich ilosciach, podnosi odpornos¢ stali

na korozj¢ atmosferyczng, umozliwiajac powstawanie ochronnej warstwy patyny.
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Z kolei tytan i niob tworza stabilne wegliki i azotki, co zapobiega wydzielaniu
weglikéw chromu na granicach ziaren w stalach nierdzewnych. Dzigki temu ograniczona

zostaje podatno$¢ na korozje miedzykrystaliczng, szczeg6lnie istotna w obszarze spoin

i stref wplywu ciepta.

4.1.2 Stale zaroodporne

Wiasciwy dobor dodatkéw stopowych umozliwia uzyskanie stali o precyzyjnie
zaprojektowanych wtlasciwosciach uzytkowych, w tym zwickszonej odpornosci
na korozje i dziatanie wysokich temperatur. Stale niskostopowe, ze wzglgdu na korzystne
polaczenie wytrzymatosci i ekonomicznosci, sg szeroko stosowane w energetyce. Jednak
w warunkach, gdy konstrukcje narazone sg na wysokg temperature i dlugotrwate
obcigzenia mechaniczne, stale niskostopowe nie zapewniaja juz wystarczajacej
stabilnos$ci strukturalnej i wytrzymatos$ci mechanicznej. Z tego wzgledu konieczne jest
stosowanie stali zaroodpornych, ktére zachowuja swoje wtasnosci wytrzymato§ciowe
w wysokiej temperaturze, nawet przy dlugotrwatym obcigzeniu. Ich odpornosé
na petzanie 1 utrate wytrzymatosci wynika z obecnos$ci pierwiastkdw stopowych.
W ich sktadzie typowo znajduje si¢ ponad 12% chromu, a takze dodatki takich
pierwiastkow jak nikiel (4-30%), molibden (0,5-1%), wolfram (do 2%), tytan, glin,
krzem, wanad oraz kobalt. Podstawg klasyfikacji stali Zaroodpornych jest ich skfad

chemiczny, mikrostruktura oraz mechanizm odpornos$ci na utlenianie.
Zgodnie z [163] najczgsciej wyrodznia sig:

= Stale ferrytyczne (chromowe) — zawieraja wysoka zawarto$¢ chromu, a niewielkie
(lub Zadnego) ilosci niklu. Sa szczegoOlnie odporne na utlenianie siarkowe
I charakteryzuja si¢ nizszym wspolczynnikiem rozszerzalnosci cieplnej niz stale
austenityczne.

= Stale austenityczne (chromowo-niklowe) — zawieraja typowo 18-25% Cr oraz
8-20% Ni, co zapewnia lepsza zarowytrzymalo$¢, plastyczno$¢ i stabilnos¢
strukturalng przy wysokich temperaturach.

= Stale martenzytyczne — o wysokiej zawarto$ci wegla, charakteryzujg sig
wyjatkowa twardoScig 1 odporno$cig na $cieranie, lecz nizsza odpornoscig

na korozje.
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Przyktadami stali ferrytycznych sa stale 16Mo3 i 13CrMo4-5. ktore zostaty
wybrane do badan korozyjnych opisanych w niniejszej pracy ze wzglgdu na ich szerokie

zastosowanie w przemysle i czesty wybor przez uzytkownikow koncowych.

Stal 16Mo3 zawiera przede wszystkim chrom (ok.0,5-1%) i molibden
(ok. 0,2-0,3%), co zapewnia dobrg wytrzymalos¢ w podwyzszonych temperaturach
do okoto 500°C - 550°C oraz odpornos¢ na pelzanie. Stal ta znajduje zastosowanie

w kottach, rurociggach wysokocisnieniowych i zbiornikach ci§nieniowych.

Stal 13CrMo4-5 zawiera wigcej chromu (ok. 1%) i molibdenu (ok. 0,25%),
€0 podnosi jej wytrzymatos$¢ i stabilnos¢ strukturalng w podobnym zakresie temperatur.
Obie stale charakteryzuja si¢ dobrag spawalnoscia 1 odpornoscia korozyjna
w srodowiskach agresywnych, co czyni je naturalnym wyborem jako materiat

konstrukcyjny elementéw pracujacych w podwyzszonych temperaturach.
4.2 Metody zabezpieczenia stali

Stale stosowane w energetyce, takie jak stale weglowe, niskostopowe oraz
stopowe 0 podwyzszonej odporno$ci na wysokie temperatury, charakteryzuja sie
stosunkowo duzg trwalo$ciag w warunkach typowej eksploatacji kottow i1 rurociagdw.
Pomimo ich inherentnej odpornosci na korozjg, eksploatacja w $rodowisku
wysokotemperaturowym, obecno$¢ spalin, popiotow oraz wilgoci sprawia,
ze konstrukcje stalowe wymagaja dodatkowych zabezpieczen w celu zapewnienia

dlugotrwatej 1 bezawaryjnej pracy.

W dalszej czgéci podrozdzialu przedstawiono wybrane metody ochrony stali
przed korozja, obejmujace zardwno rozwigzania konstrukcyjne, jak 1 stosowanie
inhibitorow oraz ochrony elektrochemicznej. Ze wzgledu na charakter pracy doktorskiej
o profilu wdrozeniowym metody te zostaly omowione marginalnie natomiast szczegdlng
uwage poswigcono warstwom napawanym, ktore w przedsigbiorstwie realizujagcym
badania stanowig podstawowe narzgdzie wydtuzania trwatosci elementdw ci$nieniowych

kottow energetycznych.
4.2.1 Dobor materialow i projektowanie konstrukcji

Na etapie projektowania kluczowym elementem jest dobdr odpowiednich

gatunkoéw stali o wlasciwosciach antykorozyjnych adekwatnych do przewidywanego
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srodowiska pracy. Stale odporne na korozj¢ w energetyce, takie jak stale chromowo-
molibdenowe czy stale nierdzewne wysokostopowe, wykazuja znaczng odpornosé
na utlenianie i1 dzialanie kwasnych sktadnikow spalin. Jednak nawet te materiaty
wymagajg odpowiedniego ksztattowania konstrukcji w celu minimalizacji lokalnych

przyspieszen korozji [164].

Rozwigzania konstrukcyjne powinny eliminowa¢ miejsca gromadzenia si¢
wilgoci, osadéw popiotowych oraz chemikaliow korozyjnych. Zaleca si¢ stosowanie
prostych, mozliwie gladkich profili, unikanie zaglebien i1 waskich szczelin oraz
projektowanie spadkéw umozliwiajacych swobodny odptyw cieczy. Réwnie istotny jest
sposob taczenia elementow — potaczenia spawane, Srubowe czy nitowane muszg by¢
tak zaprojektowane, aby ograniczy¢ koncentracje naprezen i lokalne przegrzewanie stali,

ktoére moga inicjowac korozje naprezeniowa.
4.2.2 Stosowanie inhibitorow korozji w instalacjach energetycznych

W $rodowisku kottéw i rurociaggéw energetycznych czgsto stosuje si¢ inhibitory
korozji, ktére wprowadzane w niewielkich ilosciach do wody kottowej, spalin lub
kondensatu znaczaco ograniczaja tempo degradacji metalu. Inhibitory anodowe dziataja
poprzez zmniejszenie polaryzacji anodowej, przesuwajgc potencjal korozyjny stali
w kierunku bardziej dodatnim, natomiast inhibitory katodowe zwigkszaja polaryzacje
anodowg, ograniczajac reakcje katodowe [165]. Dobor inhibitora zalezy od sktadu
chemicznego medium oraz rodzaju stali, a jego efektywno$¢ wymaga regularnego

monitorowania parametréw srodowiska korozyjnego.
4.2.3 Ochrona elektrochemiczna

Dodatkowa metoda ochrony stali w energetyce jest ochrona elektrochemiczna
stanowigca metode aktywnej prewencji korozji stali poprzez kontrole procesow
elektrochemicznych zachodzacych na powierzchni metalu. W energetyce stosuje si¢ dwa
podstawowe typy tej ochrony: katodowa z zewnetrznym zrodtem pradu oraz galwaniczng

(anody ofiarne).

W ochronie katodowej z zastosowaniem zewnetrznego zrodta napigcia, chroniona
stal funkcjonuje jako katoda w sztucznie utworzonym ogniwie elektrochemicznym.

Podtaczenie konstrukeji do zrédla pradu powoduje, ze reakcje anodowe, prowadzace
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normalnie do rozpuszczania metalu, zostaja skutecznie ograniczone. W efekcie

intensywno$¢ korozji spada, a powierzchnia stali pozostaje nienaruszona [138].

Alternatywnie stosuje si¢ ochron¢ galwaniczng, w ktérej ochrone katodowa
zapewniaja tzw. anody ofiarne, wykonane z metali o nizszym potencjale
elektrochemicznym, takich jak magnez, cynk lub aluminium. Anody te ulegaja korozji
w miejsce stali, przejmujac role elektrochemicznego ,.bufora” i chronigc metalowa
konstrukcje. W tym uktadzie stal pozostaje katoda, a reakcje korozyjne koncentrujg si¢

na anodach ofiarnych, co w praktyce wydtuza trwato$¢ konstrukcji.
4.2.4 Powloki ochronne

Stosowanie powlok ochronnych stanowi powszechng praktyke w energetyce.
Powloki ochronne stanowig skuteczng barier¢ przeciwkorozyjna, oddzielajac

powierzchnig stali od agresywnego $srodowiska chemicznego [142].

Powtoki organiczne obejmujg farby, lakiery i tworzywa sztuczne, w tym zywice
epoksydowe, poliuretanowe i1 fenolowe, ktére charakteryzuja si¢ wysoka odpornosciag
na wilgo¢, kwasy i sole obecne w spalinach oraz kondensacie. Naktadanie powlok
organicznych odbywa si¢ najczg$ciej metodami natrysku, zanurzenia lub malowania
proszkowego. Skuteczno$¢ ochrony zalezy od jakosci przygotowania powierzchni,
grubo$ci warstwy oraz procesu utwardzenia, a wlasciwie zastosowane powtloki

organiczne minimalizujg ryzyko koroz;ji.

Powtloki metaliczne pelnig funkcje zaréwno fizycznej, jak 1 elektrochemicznej
ochrony stali. Moga dziata¢ anodowo, jak w przypadku cynku czy kadmu lub katodowo
— typowe s3 powtoki z miedzi, niklu, chromu i cyny. Nakladanie powlok metalicznych
realizowane jest poprzez zanurzenie w cieklym metalu, natryskiwanie roztopionego
metalu lub metode elektrolityczng, co pozwala uzyska¢ powloke rownomierng, trwatg
I odporng na wysokie temperatury. Powtoki anodowe chronig stal poprzez preferencyjna
korozj¢ powloki, natomiast powtoki katodowe dziataja jako bariera fizyczna, opdzniajac
reakcje korozyjne na powierzchni metalu. Odpowiednio dobrane powtoki metaliczne
| organiczne sg niezbednym elementem ochrony stali energetycznych, zwigkszajac
trwalo$¢ konstrukcji  eksploatowanych w  warunkach wysokotemperaturowych

I korozyjnych [166].
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4.2.5 Napawanie

Obecnie jednym z najskuteczniejszych sposobow ograniczania negatywnego
wplywu spalania coraz trudniejszych i1 bardziej agresywnych paliw w kottach
energetycznych jest stosowanie dodatkowych zabezpieczen antykorozyjnych w postaci
warstw  napawanych [167]. Napawanie to metoda spawalnicza polegajaca
na metalurgicznym nanoszeniu na materiat bazowy warstwy ze stopu metalu petnigcego

funkcj¢ materiatu dodatkowego. Proces ten zachodzi w wysokiej temperaturze.

Mozliwo$¢ zastosowania napawania zalezy przede wszystkim od gatunku
materialu podtoza, natomiast dobor materialu ochronnego jest determinowany
wymaganiami konstruktoréw i operatorow elementow kotta oraz warunkami pracy tych
elementéw. Dzigki napawaniu mozna znaczaco poprawi¢ wilasciwosci materiatu

bazowego, takie jak odporno$¢ na korozje, Scieranie czy naciski.

Na charakterystyke uzyskanej warstwy napawanej wplywaja nie tylko rodzaj
uzytego materialu dodatkowego czy stopien wymieszania go z materialem podioza, ale
rowniez zastosowana metoda napawania. Do najczes$ciej wykorzystywanych technik

nalezg spawanie metodg MIG/MAG, MIG/TIG, PTA, TIG oraz CMT.

Szczegoblnie korzystne rezultaty daje napawanie metoda CMT, ktore umozliwia
faczenie materiatow o znacznie rdznigcych si¢ temperaturach topnienia oraz pozwala
ograniczy¢ stopien wymieszania materialu bazowego z warstwa napawang nawet o 75%
W porownaniu z innymi metodami. Skutkuje to mniejszymi deformacjami elementow
poddanych napawaniu, co przeklada si¢ na zwigkszenie trwatoSci 1 wydtuzenie

zywotnosci instalacji [168].

W praktyce przemystowej proces napawania elementow cisnieniowych kottow
energetycznych realizowany jest przez wyspecjalizowane przedsigbiorstwa, takie
jak firma SHI FW Energia Fakop Sp. z 0.0., w ktorej realizowane byly badania bedace
przedmiotem niniejszej rozprawy doktorskiej. Firma ta posiada kompleksowe zaplecze
technologiczne umozliwiajace wykonywanie powlok napawanych zarowno w trybie

recznym, jak i zautomatyzowanym.

W przypadku napawania rgcznego operatorzy wykorzystujg klasyczne stanowiska
spawalnicze wyposazone w zrodta pradu oraz precyzyjne urzadzenia do podawania

materialu dodatkowego, co pozwala na elastyczne dostosowanie procesu do réznych

54



ksztaltéw 1 wymiardw elementow kotlta. Metoda ta jest szczegdlnie przydatna
w przypadku napawania miejsc trudno dostepnych lub wymagajacych indywidualnego

podejscia operatora.

Roéwnolegle firma dysponuje zautomatyzowanymi stanowiskami napawania,
w tym specjalistyczng wiezg do napawania Fronius (rysunek 4-2), umozliwiajaca
precyzyjne nakladanie powtok ochronnych na elementy konstrukcyjne o powtarzalnych
geometriach. Zautomatyzowane stanowiska pozwalajg na doktadng kontrole parametrow
procesu, w tym pr¢dkosci podawania drutu, natezenia pradu, kata nachylenia uchwytu
oraz grubosci i1 jednorodnosci warstwy napawanej. Dzigki temu mozliwe jest
ograniczenie stopnia wymieszania materialu bazowego z warstwa napawana,
minimalizacja odksztalcen elementow oraz uzyskanie powtarzalnych wlasciwosci

mechanicznych i antykorozyjnych powlok.

Sposrod  wszystkich dostepnych na rynku stopéow wykorzystywanych
do napawania, Kklienci firmy SHI FW Energia Fakop Sp. z o.0. najczesciej wybieraja

material Inconel625 doceniajac jego wysoka odpornos$¢ na korozje oraz stabilnosé

w warunkach wysokotemperaturowych.

Rys. 4-2. Wieza spawalnica. Proces napawania CMT w SHI FW Energia Fakop Sp. z o.0.
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Inconel625 jest stopem niklowo-chromowym stosowanym z uwagi na jego
wysoka wytrzymato$é, doskonala podatno$¢ na obrobke a takze wyjatkowo dobra
odpornos¢ na korozj¢. Procz niklu i chromu, stop ten zawiera takze molibden i niob. Taka
kombinacja pierwiastkOw sprawia, ze stop ten jest wyjatkowo odporny na réznorodne,
nawet bardzo agresywne $rodowiska korozyjne. W warunkach tagodnych, takich jak
atmosfera, woda stodka i morska, obojetne sole czy s$rodowiska zasadowe, stop
praktycznie nie ulega korozji. Natomiast w $rodowiskach agresywnych odpornosé¢
korozyjna wynika z potaczenia niklu i chromu. Nikiel zapewnia odporno$¢ na dziatanie
wielu agresywnych czynnikow chemicznych i skutecznie chroni przed korozja
naprgzeniowa wywotang obecnoscig jonéw chlorkowych natomiast chrom tworzy
na powierzchni trwatg warstwe tlenku, ktora skutecznie chroni materiat przed
utlenianiem 1 dalszymi uszkodzeniami. Obecno$¢ molibdenu dodatkowo zwigksza
odpornos¢ na korozje wzerows i szczelinowa, a niob stabilizuje strukture stopu podczas
spawania, zapobiegajac powstawaniu pegknig¢ migdzykrystalicznych [169, 170].
Zawarto$¢ zelaza stanowi istotny parametr, poniewaz wraz ze wzrostem udziatu tego

pierwiastka maleje odporno$¢ korozyjna tego stopu [171].

Ze wzgledu na swoje unikalne wlasciwosci, stop Inconel625 jest szeroko
stosowany Ww roznych galeziach przemystu. W branzy morskiej wykorzystywany
jest do elementow narazonych na agresywne Srodowiska wodne i wysokie cisnienie.
W sektorze lotniczym ikosmicznym sprawdza si¢ w komponentach silnikow oraz
systemach, ktore musza wytrzymac¢ ekstremalne temperatury i zmegczenie materiatu.
W przemysle chemicznym stop ten stosowany jest do aparatury procesowej, gdzie jego
odporno$¢ chemiczna i wytrzymalo$¢ umozliwiaja efektywniejsze i1 trwalsze konstrukcje
urzadzen. Z kolei w energetyce jadrowej znajduje zastosowanie w komponentach
reaktorow wodnych [169, 172]. Stop ten znalazt rowniez zastosowanie w energetyce
zawodowej, gdzie wraz z rosngcym zastosowanie paliw alternatywnych pojawity sig
rozne wyzwania zwigzane z korozja. Inconel625 jest tutaj wykorzystywany
do zabezpieczania rur przegrzewaczy i innych krytycznych elementow instalacji,

co zwigksza ich odpornos¢ 1 wydtuza zywotnos¢.

Obok stosowania wysokostopowych stopow niklowych odpornych na korozje
I wysokie temperatury, takich jak Inconel625, coraz czeSciej rozwazane sg rowniez
bardziej ekonomiczne rozwigzania, ktore oferuja zadowalajace wilasciwosci

w wymagajacych warunkach pracy. W warunkach wysokotemperaturowych szerokie
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zastosowanie znalazla stal nierdzewna Alloy310. Jest to austenityczny stop na bazie
zelaza, zawierajacy okoto 25% chromu i 20% niklu, ktéry dzigki swojej specyficznej
kompozycji chemicznej taczy dobrg odpornos$¢ na utlenianie oraz korozje z wysoka

stabilno$cig strukturalng w wysokich temperaturach [173, 174].

Stop ten jest powszechnie wykorzystywany w przemys$le petrochemicznym
I naftowym, gdzie stosuje si¢ go do produkcji elementow instalacji, rurociggéw oraz
zbiornikéw narazonych na dziatanie gorgcych, stgzonych kwaséw. Znajduje rowniez
zastosowanie W kottach i piecach przemystowych, w urzadzeniach chemicznych
pracujacych w agresywnych s$rodowiskach oraz w wymiennikach ciepta, gdzie
wymagana jest wysoka odpornos¢ na temperature i stabilno§¢ mikrostruktury. Dzigki
wysokiej zawartosci chromu i niklu, stop ten gwarantuje trwato$¢ oraz niezawodno$¢
w wymagajacych warunkach eksploatacji [175]. Stop ten zawiera wysoka zawarto$¢

wegla co czyni go podatnym na korozj¢ migdzykrystaliczng [176].

Zastosowanie stopow Inconel625 oraz Alloy310 w srodowiskach agresywnych
i wysokotemperaturowych stanowi skuteczne i uzasadnione rozwigzanie inzynierskie.
Oba materiaty wykazuja dobre wtasciwosci antykorozyjne jednak z przewaga na korzy$¢
Inconel625. Obecnos¢ pierwiastkow takich jak molibden i niob znaczaco podnosi
odpornos¢ na korozj¢ co czyni go szczegdlnie przydatnym w najbardziej wymagajacych
warunkach eksploatacyjnych. Alloy310, z uwagi na wyzsza zawarto$¢ zelaza, moze
wykazywac nieco nizsze wiasciwosci antykorozyjne. Niemniej jednak kluczowym
czynnikiem przemawiajacym na jego korzys¢ jest aspekt ekonomiczny — nizszy koszt
jednostkowy stopu sprawia, ze stanowi on atrakcyjng alternatywe tam, gdzie priorytetem

jest rownowaga migdzy trwato$ciag materialu a optacalnoscia inwestycji.
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5. TEZA, CEL 1 ZAKRES PRACY

W czesci teoretycznej wskazano na rosngce zainteresowanie odnawialnymi
zrodtami energii, takimi jak biomasa czy paliwo odpadowe RDF, szczegodlnie
w konteks$cie ich wykorzystania jako paliw alternatywnych w instalacjach
energetycznych. Zjawisko to jest efektem wspotczesnej transformacji energetycznej,
ktorej celem jest redukcja emisji gazow cieplarnianych oraz koniecznos$¢ efektywnego

zagospodarowania rosngcych ilosci odpadow.

W odpowiedzi na rosngce zapotrzebowanie wykorzystywania odnawialnych
zrddel energii, poszukiwane sa alternatywne rozwigzania technologiczne. Jednym
Z najbardziej obiecujacych kierunkdéw w tym zakresie sg instalacje fluidalne, ktore dzigki
swojej elastycznosci w doborze paliw oraz wysokiej efektywno$ci energetycznej
doskonale sprawdzajg si¢ w spalaniu paliw alternatywnych, takich jak biomasa i RDF.
Niestety, w jednostkach energetycznych wykorzystujacych paliwa alternatywne jako
gtéwne zrodto energii, coraz czesciej obserwuje sie powazne trudnosci technologiczne
zwigzane z korozja elementdw konstrukcyjnych oraz intensywnym osadzaniem si¢
popioléw na powierzchniach grzewczych kottéw. Problemy te maja zlozony charakter
I wynikajg z trudnego do przewidzenia sktadu chemicznego paliw, a takze z obecnosci
duzych ilosci pierwiastkow, takich jak chlor, siarka, so6d, potas czy fosfor,
ktére w interakcji z materiatami  konstrukcyjnymi  w  warunkach podwyzZszonej

temperatury prowadza do ich degradacji.

Pomimo rosngcego znaczenia paliw alternatywnych w polityce energetyczne;j
I srodowiskowej, problemy zwigzane z korozjg oraz tworzeniem si¢ osadow popiotowych
wcigz nie zostaly dostatecznie zbadane ani zrozumiane. Ogranicza to mozliwo$¢
optymalizacji procesu spalania oraz doboru odpowiednich materiatow odpornych

na dtugotrwata eksploatacj¢ w trudnych warunkach.

Celem naukowym przeprowadzonych badan jest analiza oraz rozwigzanie
problemoéw zwigzanych ze spalaniem réznych typow paliw alternatywnych w kotlach
fluidalnych, poprzez okreslenie zalezno$ci miedzy wlasciwosciami paliwa
a korozyjnoscig powstajagcych w procesie spalania popiotow oraz okresleniu tempa
korozji podosadowej. Istotnym elementem badan jest réwniez analiza materiatow,
z ktorych wykonane sg elementy cisnieniowe kotlow, szczegdlnie tych, ktore sg narazone

na intensywne procesy korozji oraz osadzanie si¢ zanieczyszczen popiotowych,
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jak rowniez analiza materiatdbw uzytych jako dodatkowe zabezpieczenie korozyjne

W postaci warstw napawanych.

Na tej podstawie sformutowano trzy podstawowe tezy pracy:

Tezanr1l: Korozyjno$¢ zanieczyszczen popiotowych powstajacych w warunkach
spalania wielopaliwowego jest procesem ztozonym, ktdry, w sposob
niewystarczajacy dla techniki kotlowej, jest wyznaczany na podstawie
analizy poszczeg6lnych paliw  wchodzagcych w  skltad miksu

wielopaliwowego.

Tezanr2: Badania korozyjnosci przeprowadzone z wykorzystaniem rzeczywistych
popioléw pozwalaja na weryfikacje modeli stechiometrycznych tempa

korozji.

Tezanr 3:  Powloki ochronne zwigkszaja odpornos$¢ na korozje i ich grubo$¢ mozna

zweryfikowac na podstawie badan tempa korozji.

Szczegotowa analiza techniczna i1 elementarna paliw ma na celu zrozumienie
specyfiki paliw alternatywnych, takich jak biomasa czy paliwa odpadowe RDF oraz
ich wptywu na sktad powstajagcych popiotdw. Analiza sktadu chemicznego popiotow
pozwoli na dokladne okreslenie ich wlasciwosci korozyjnych oraz na wykrycie
czynnikow, ktére przyczyniaja si¢ do procesu zuzlowania oraz szlakowania.
Na podstawie wynikow tych analiz, przy uzyciu zaawansowanych metod
obliczeniowych, mozliwe jest obliczenie paliwowych wskaznikow korozyjnych,
stanowigcych posrednia metode pozwalajaca na wyznaczenie tendencji popiotow
do zuzlowania i szlakowania powierzchni ogrzewalnych w kottach. Wyznaczenie tych
wskaznikow pozwoli na okreslenie mozliwosci korozyjnych paliw a tym samym
na prognozowanie ewentualnych awarii spowodowanych degradacja materialéw
elementéw cisnieniowych kottow oraz optymalizacje¢ procesu spalania, co ma kluczowe

znaczenie w kontekscie wydajnosci instalacji energetycznych.

Badania grawimetryczne maja na celu doktadne okreslenie tempa korozji
podosadowej, ktéora wystepuje w wyniku interakcji popiotdw z powierzchniami

materiatow konstrukcyjnych, takich jak stale stopowe wykorzystywane w kotlach.
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Badania te pozwola na ocen¢ wpltywu popiotow z poszczegdlnych rodzajow paliw
na procesy korozyjne oraz na opracowanie szczegdtowej charakterystyki materialow
bardziej lub mniej odpornych na tego typu zjawiska. W przypadku stali napawanych,
przeprowadzenie badan grawimetrycznych umozliwi oceng¢ wplywu zastosowane]
warstwy ochronnej na kinetyke korozji, co jest niezwykle wazne w kontekscie stosowania
technologii napawania w celu zwickszenia odporno$ci materiatow na korozje i degradacije

w warunkach pracy kottow fluidalnych.

Analiza struktury powstalej zgorzeliny umozliwi uzyskanie bardziej
szczegdtowych informacji na temat proceséw korozyjnych oraz ich wptywu na materialy
stosowane w kottach. W tym celu przekroje poprzeczne kupondéw korozyjnych poddaje
si¢ szczegotowej analizie przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego. Dzigki
tej zaawansowanej technice badawcze] mozliwym jest uzyskanie niezwykle
precyzyjnych informacji na temat mikrostruktury zgorzeliny, jej sktadu chemicznego,
a takze grubosci warstwy korozji, co jest istotne w kontekscie oceny jakosci powlok
ochronnych oraz przewidywania ich trwatosci w trakcie eksploatacji. Analiza skanowania
mikroskopowego dostarczy kluczowych informacji na temat rozkladu elementow
chemicznych w warstwie zgorzeliny, co pozwoli na dalsze doskonalenie materiatow

ochronnych 1 poprawe ich skutecznosci.

W kontek$cie  wynikow  uzyskanych z badan  grawimetrycznych
I mikroskopowych, badania metalograficzne umozliwia réwniez opracowanie metod
doboru materiatow stosowanych na elementy cisnieniowe kottow. Zrealizowane badania
pozwola na dokladne okres§lenie, ktore gatunki stali sg najbardziej odpowiednie
do wykorzystania w kottach pracujacych na paliwach alternatywnych. Zgodnie
z wynikami, dobdér odpowiednich materiatow moze zaleze¢ od rodzaju paliwa oraz jego
wlasciwo$ci energetycznych. Ponadto, badania te dostarcza informacji, ktére moga
postuzy¢ do zmiany gatunkoéw stali w zaleznosci od specyfiki paliw alternatywnych,
co w konsekwencji pozwoli na optymalizacj¢ kosztéw eksploatacyjnych oraz poprawe

wydajnosci instalacji.

Dzigki szczegdtowej analizie kinetyki korozji mozliwe jest opracowanie narze¢dzi
prognostycznych, przewidujacych uszkodzen przegrzewaczy oraz innych elementow
kottow. Dzigki temu operatorzy kottow beda mogli dokladniej zaplanowa¢ remonty,
atakze odpowiednio dostosowa¢ harmonogramy eksploatacyjne, co pozwoli

na optymalizacj¢ procesu produkcji energii 1 ograniczenie przestojow zwigzanych
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z awariami. Ponadto, wyniki badan umozliwig producentom elementéw ci$nieniowych
kotloéw opracowanie doktadniejszych wytycznych dotyczacych trwatosci materiatow
atym samym przewidywania czestotliwosci awarii, co pozwoli na lepsze planowanie

zasobow 1 optymalizacj¢ inwestycji.

Przeprowadzenie badan z dwoma rdéznymi powlokami ochronnymi umozliwi
porownanie ich skutecznosci antykorozyjnej w zalezno$ci od warunkow
temperaturowych, rodzaju podtoza stalowego i zastosowanych popiotéw. Wykonanie
analizy ekonomicznej pozwoli na wskazanie, ktora z zastosowanych powlok jest bardziej
optacalna z punktu widzenia kosztow wdrozenia i eksploatacji. Wiedza ta moze stanowi¢
podstawe do podejmowania decyzji o doborze odpowiednich warstw ochronnych
w zaleznosci od przewidywanych warunkéw pracy elementow instalacji co pozwali

na optymalizacj¢ kosztow materiatowych i poprawe wydajnosci energetycznej.

Podsumowujac, przeprowadzone badania pozwola na kompleksowa oceng
wptywu paliw alternatywnych na procesy korozji oraz osadzania popiotow w kotlach
fluidalnych. Wyniki te umozliwiaja precyzyjny dobor materiatéw odpornych na korozje,
a takze opracowanie efektywnych technologii ochrony przed korozja, ktore znaczaco
wplyna na poprawe efektywnosci energetycznej instalacji oraz obnizenie kosztow

eksploatacyjnych w dtugim okresie.
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6. KONCEPCJA BADAN

Ogolna koncepcja badan eksperymentalnych oraz analiz zostata przedstawiona
na rysunku 6-1.

Analiza literaturowa Analiza literaturowa +

paliw alternatywnych analiza uszkodzen na

stosowanych w stalach serwisowanych
energetyce przez FAKOP

Analiza literaturowa +

analiza oczekiwan Analiza literaturowa
klientow

OKRESLENIE
KOROZYINOSCI

BADANIA EKSPERYMENTALNE

OKRESLENIE OKRESLENIE
KOROZYJNOSCI W KOROZYJNOSCI W
ZALEZNOSCI OD ZALEZNOSCI OD
ZASTOSOWANEJ TEMPERATURY
POWLOKI EKSPOZYCJI

OKRESLENIE OKRESLENIE
KOROZYJINOSCI W KOROZYINOSCI W
ZALEZNOSCI OD ZALEZNOSCI OD
UZYTEGO PALIWA WYBRANEJ STALI

Rys. 6-1. Koncepcja badan eksperymentalnych.

Celem przeprowadzonych badan eksperymentalnych bylo uzyskanie
kompleksowego obrazu proceséw korozyjnych wystepujacych w warunkach spalania
paliw alternatywnych, ktére w konteks$cie transformacji energetycznej sg coraz czesciej
stosowane. Punktem wyj$cia do badan byla selekcja materiatow 1 parametrow

procesowych, dzigki ktorym mozliwe bgdzie ograniczenie tempa korozji.

W pierwszej kolejnosci z rzeczywistych obiektow energetycznych pozyskano trzy
rozne paliwa alternatywne. Na podstawie analizy literaturowej paliwa te zostaly poddane

analizom paliwowym. Popioly powstate w wyniku spalenia pozyskanych paliw zostaly
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poddane analizie chemicznej popiotow. Na podstawie tych wynikow okreslono, ktore

zZ paliw stanowig najwigksze zagrozenie dla zastosowanych stali i warstw napawanych.

Roéwnolegle, na podstawie analizy doswiadczen korozyjnych z kotlami
serwisowanymi przez firm¢ SHI FW Energia FAKOP Sp. z 0.0. (w dalszej czg$ci pracy
bedzie stosowany skrot FAKOP) oraz oczekiwan klientow wybrano trzy gatunki stali,
na ktorych najczgsciej pojawialy sie uszkodzenia korozyjne. Wybor ten pozwolit
na przeprowadzenie porOwnania, ktére z materialdéw sprawdza si¢ najlepiej w kontekscie

dhugoterminowej eksploatacji w ekstremalnych warunkach.

Dodatkowym aspektem byta selekcja warstw ochronnych aplikowanych na rury
z wybranych gatunkow stali. Na podstawie zapytan ofertowych klientow wybrane zostaty
dwie powtoki, ktore poddano badaniom porownawczym w celu oceny ich skutecznos$ci

antykorozyjnej.

Wybdr temperatury ekspozycji probek w piecu laboratoryjnym podyktowany
byt koniecznoscia odzwierciedlenia warunkow termicznych wystepujacych w strefach
narazonych na wystgpowanie zjawisk korozyjnych. Dzigki badaniom w trzech réznych
temperaturach mozliwe byto zrozumienie w jaki sposéb wplywa ona na intensyfikacje

procesoéw korozji.

Kombinacja czterech zmiennych procesowych tj. rodzaju paliwa, typu stali,
zastosowanej warstwy napawanej oraz temperatury ekspozycji  pozwolita
na przeprowadzenie kompleksowej analizy porownawczej zjawisk korozyjnych. Wyniki
tych badan stanowig podstawe do opracowania optymalnych rozwigzan ochrony przed
korozja, ktére moga przyczyni¢ si¢ do zmniejszenia kosztow eksploatacyjnych, poprawe
wydajno$ci energetycznej oraz dostosowania rozwigzan do mozliwo$ci finansowych

poszczegblnych odbiorcow.
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7. METODYKA BADAN

7.1 Paliwo

7.1.1 Wybor paliw do badan

W ramach przeprowadzonych badan wykorzystane zostaty paliwa pochodzace

Z rzeczywistych obiektéw energetycznych zlokalizowanych na terenie Polski.

Paliwa te zostaly wyselekcjonowane na podstawie wczesniejszej analizy rynku
paliw wykorzystywanych w krajowych jednostkach energetyki zawodowej,
w szczegdlnosci w obiektach wyposazonych w kotly fluidalne, w ktoérych panuja
specyficzne warunki termiczno-chemiczne sprzyjajace powstawaniu osadow oraz

rozwojowi warunkéw korozyjnych.
Badane paliwa:

P1: Biomasa drzewna pobrana z elektrowni zlokalizowanej w poludniowo-
wschodniej Polsce. Elektrownia produkuje rocznie okoto 8,4 TWh energii
elektrycznej. Obiekt sktada si¢ z kilku blokéw opalanych weglem przy
wspotspalaniu biomasy oraz opalanych w 100% biomasg. Biomasa jest spalana

W kotle z cyrkulacyjnym ztozem fluidalnym (CFB).

P2:  Paliwo z odpadow (RDF) pobrane z bloku energetycznego w poludniowej Polsce.
W obiekcie prowadzone jest wspoOlspalanie paliwa alternatywnego RDF w celu

odzysku energii w postaci ciepla technologicznego i/lub energii elektryczne;.

P3: Biomasa drzewna pobrana z elektrocieptowni w poludniowej Polsce.
Jest to obiekt kogeneracyjny realizujgcy wspotspalanie wegla 1 biomasy. Biomasa

jest spalana w kotle z cyrkulacyjnym ztozem fluidalnym (CFB).

Na rysunkach 7-1, 7-2, 7-3 przedstawione zostaly badane paliwa oraz popioty

powstate z ich spalenia.
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a). paliwo P1 (biomasa) b) popiot P1

Rys. 7-1. Paliwo biomasowe (P1) i popiot powstaty w wyniku jego spalenia.

a). paliwo P2 (RDF) b) popiot P2

Rys. 7-2. Paliwo RDF (P2) i popiot powstaty w wyniku jego spalenia.
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a). paliwo P3 (biomasa) b) popiot P3

Rys. 7-3. Paliwo biomasowe (P3) i popiot powstaty w wyniku jego spalenia.

7.1.2 Analiza techniczna paliw

Analiza techniczna paliw jest najbardziej podstawowgq analiza paliwowa majaca
na celu oceng ich wtasciwosci spaleniowych oraz ich wplywu na procesy eksploatacyjne

w jednostkach energetycznych.

W ramach tej analizy wykonano oznaczenie zawartosci wilgoci, popiotu, czesci

lotnych a takze ciepta spalania i warto$ci opatowe;.

Oznaczenia wykonano zgodnie z normami europejskimi dla biomasy (P1 i P3)
I paliw odpadowych (P2): zawarto$¢ popiotu metodg wagowsa zgodnie z PN-EN 1SO
18122:2016-01 i PN-EN ISO 21656:2021-08, wilgotno$¢ metodg wagowa zgodnie z PN-
EN 1SO 18134-2:2017-03 i CEN/TS 154-2:2020, warto$¢ opatowa (LHV) i wartos¢
opatowa (HHV) metoda kalorymetryczng zgodnie z PN-EN 1SO 18125: 2017-07 i PN-
EN ISO 21654:2021-12.

7.1.3 Analiza elementarna paliw

Analiza elementarna paliw stanowi kluczowy etap w badaniach majacych na celu
oceng ich wplywu na procesy korozyjne w kotlach energetycznych.

Polega na szczegdélowym okresleniu sktadu chemicznego paliwa co jest niezbedne
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do oceny jego wlasciwosci energetycznych oraz wpltywu na procesy chemiczne

zachodzace w trakcie spalania.

W ramach analizy elementarnej wykonano oznaczenia sktadnikow jak wegiel (C),
wodor (H), azot (N), siarka (S) i chlor (CI) co jest kluczowe dla oceny wtasciwosci
spaleniowych paliwa, jego wplywu na procesy korozyjne a tym samym trwato$¢ urzadzen

energetycznych.

Zawarto$ci C, H i N wykonano analizatorem podczerwieni (IR) wg PN-EN ISO
16948:2015-07 i PN-EN ISO 21663:2021-06, zawartosci S wg PN_EN ISO 16994:2016-
10 i PN-EN ISO 21663:2021-06 oraz zawartosci Cl metodg chromatografii jonowej (IC)
wg PN-EN ISO 16994:2016-10 i PN-EN 15408:2011.

7.1.4 Analiza chemiczna popiolow i charakterystyczne temperatury

topliwosci

Analiza chemiczna popioldw jest przeprowadzana w celu okreslenia sktadu
chemicznego popioldw powstajacych w wyniku spalania paliw. Jest to szczegolnie

istotne dla oceny ich wptywu na procesy eksploatacyjne w jednostkach energetycznych.

Badane popioty uzyskano poprzez spopielenie paliw opisanych w punkcie 7.1.1.
Prébki paliw umieszczono w ceramicznych tyglach i spalono w elektrycznym piecu
muflowym w strefie statej temperatury wynoszacej 550°C. W rezultacie uzyskano
stabilny chemicznie popiot z minimalng ilo$cig niespalonego wegla do dalszych analiz.
Sktad popiotu zostal okre§lony za pomoca spektrometru ICP-OES iCAP 7400 DUO
(Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectroscopy) wykorzystujac do tego
krzywa wielopunktowa. Badanie prowadzone jest wedtug instrukcji wilasnej firmy

Energopomiar Sp. z 0.0. - IB_SL_21.

Temperatury topnienia popiotu okreslono metoda mikroskopowo-fotograficzng
zgodnie z normg CEN/TS 15370-1:2007. Procedura obejmuje identyfikacje i rejestracje
temperatury poczatku skurczu (SST), temperatury deformacji (DT), temperatury potkuli
(HT) i temperatury ptyniecia (FT). Specyficzne, charakterystyczne ksztalty cylindrow
popiotu zostaly zarejestrowane przez system cyfrowy. Procedura odbywata sie

w maksymalnej temperaturze 1500°C.
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7.2 Stale i zabezpieczenia antykorozyjne

7.2.1 Dobor stali

Na podstawie doswiadczen z uszkodzeniami korozyjnymi w kottach fluidalnych
serwisowanymi przez FAKOP wyspecyfikowane zostaly trzy materialy najczgsciej
uzywane do  wykonania powierzchni elementéw  ci$nieniowych  kotlow
(wielopaliwowych oraz na paliwa odpadowe czy biomase), na ktorych wystepowaty
uszkodzenia korozyjne tj. stal P235GH, 16Mo3 oraz 13CrMo4-5. W dalszej cze$ci pracy
beda stosowane okreslenia stali odpowiednio: P235, 16Mo3, 13CrMo.

Przeprowadzenie badan eksperymentalnych na tych konkretnych materiatach
byto kluczowe, gdyz pozwolito na predykcje uszkodzen powierzchni elementow
ci$nieniowych kottéw, co jest istotne nie tylko dla wytworcy tych elementow, ale rowniez
dla operatoréw kottow z punktu widzenia planowania ewentualnych dziatan naprawczych

w taki sposob, aby nie zakloci¢ pracy catej jednostki energetyczne;.

W celu przygotowania kupondéw pomiarowych rury o S$rednicy 48,3 cm

wybranych gatunkow stali pocigto na pierscienie o szerokosci 25 mm (rysunek 7-4).

o

Rys. 7-4. Przygotowanie probek do badan — rury pocigte na pierscienie.

Powierzchni¢ zewnetrzng pier§cieni wypolerowano tak, aby nie bylo widocznych
rys czy zataman. Nastepnie kazdy z pierScieni pocieto pilg tarczowag z chtodzeniem

Metcon Servocut 301-MA na kupony pomiarowe 0 wymiarach 25x25x2mm
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(rysunek 7-5). W kolejnym etapie powierzchni¢ zewngtrzng kupondéw ponownie
wypolerowano papierem SiC o granulacji ziaren od 240 do 1200 w celu osiggnigcia

powierzchni idealnie plaskiej i gtadkie;.

Rys. 7-5. Przygotowanie probek do badan — pita tarczowa i pierécienie pocigte na kupony.

Badane stale s3 powszechnie stosowane w budowie kottow, zwlaszcza
do produkcji przegrzewaczy, ktore sa narazone na korozj¢ indukowang chlorem. Stale
te r6znig si¢ zawartos$cig chromu oraz przewidywanym poziomem odpornos$ci na korozjg.

Analiza sktadu chemicznego probek stali zostata przedstawiona w tabeli 7-1.
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Tab. 7-1. Sktady pierwiastkowe badanych gatunkow stali.

Stal P235 16Mo3 13CrMo
C max. 0.16 0.12-0.2 0.1-0.17
Si max. 0.35 max. 0.35 max. 0.35

Mn 06-1.2 04-0.9 04-0.7
Ni max. 0.3 max. 0.3 max. 0.3
P max. 0.025 | max. 0.025 | max. 0.025
S max. 0.02 max. 0.02 max. 0.02
Cr max. 0.3 max. 0.3 0.7-1.15

Mo max. 0.08 | 0.25-0.35 1-15
Ni max. 0.3 max. 0.3 max. 0.3
Cu max. 0.3 max. 0.3 max. 0.3
Nb max. 0.02 - -

Ti max. 0.03 - -

Al. max. 0.02 - -

V max. 0.02 - -
Cr+Cu+Mo+Ni <0.7 - -

7.2.2 Dobér warstw napawanych

Aby okresli¢ zasadno$¢ stosowania powlok ochronnych w celu zwigkszenia

odpornos$ci na korozje, rury ze stali P235 oraz 16Mo3 zostaty napawane.

Napawanie rur przeprowadzono w firmie FAKOP. Rury napawano metodg CMT
przy wykorzystaniu stanowisk do automatycznego napawania rur. Przed rozpoczeciem
procesu napawania rury zostaty poddane procesowi czyszczenia metodg szlifowania
w celu uzyskania czystej metalicznie powierzchni co ma istotny wplyw na stabilnosé
procesu napawania. Do szlifowania uzyte zostaly pasy $cierne o roznej granulacji.
Wyczyszczone rury zostaly umieszczone na rolkach prowadzacych do stanowiska
napawania a nast¢pnie sprawdzono centrycznos¢ prowadzenia rur. Napawanie odbywato
sie w systemie z chtodzeniem, w maszynie obrotowej 360° gdzie predko$é obrotowa

zostala ustawiona na 12 obr/min a wielkos$¢ skoku, czyli tzw. posuw na 2,3 mm. W trakcie

70



napawania kontrolowano stabilno$¢ trwania procesu poprzez specjalnie zamontowane
na komorze napawania szkla spawalnicze. Po zakonczeniu procesu napawania
przeprowadzona zostata kontrola jakosci napoiny. Polegata ona na ocenie wizualnej
wyrobu, sprawdzeniu czy nie wystepuja niezgodnosci spawalnicze takie jak pory,
nieciagltosci powierzchni oraz na pomiarach sktadu chemicznego w warstwie wierzchniej
1 grubosci warstwy napawanej a takze na badaniach penetracyjnych. Proces napawania

rur przedstawiono na rysunku 7-6.

} 7 4
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Rys. 7-6. Proces napawania rur.

Do procesu napawania rur wybrano dwie powloki ochronne: Inconel625 oraz
Alloy310. Inconel625 jest powtoka cieszaca si¢ duzym zainteresowaniem
z uwagi na jej wlasciwosci. Powloka ta nalezy do rodziny austenitycznych rudstopow
na bazie niklu i charakteryzuje si¢ duza odpornosciag na korozje, erozje i utlenianie
idealnie sprawdzajac si¢ w wymagajacych 1 ekstremalnych $rodowiskach narazonych
na wysokie ci$nienie i temperature. Tworzy gruba, stabilng pasywujaca warstwe tlenku,
ktora stanowi skuteczng barier¢ dla procesow korozyjnych. Ponadto powtoka
ta utrzymuje wytrzymato$¢ w szerokim zakresie temperatur, co ma szczegdlne znaczenie
w srodowiskach wysokotemperaturowych. Druga zastosowana powloka, czyli Alloy310,
réwniez jest austenityczng stalg nierdzewng opracowang do stosowania w srodowiskach
wysoko korozyjnych. Posiada wysokg zawarto$¢ chromu i umiarkowang zawartos$¢ niklu
dzigki czemu moze skutecznie zabezpieczac stale przed procesami korozyjnymi. Analiza

sktadu chemicznego warstw napawanych zostata przedstawiona w tabeli 7-2.
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Tab. 7-2. Sktady pierwiastkowe badanych gatunkéw napoin.

Napoina Inconel625 Alloy310
C 0.03-0.1 0.08 - 0.15
Si max. 0.5 max. 0.65

Mn max. 0.5 max. 2.0
Ni min 58 20-22.5
P max. 0.02 max. 0.03
S max. 0.015 max. 0.03
Cr 20 -23 25-28

Mo 8-10 max. 0.75
N - -

Cu max. 0.5 max. 0.75
Nb 3.15-4.15 -

Ti max. 0.4 -

Al max. 0.4 -

\V/ - -

Fe max. 5 -

Co max. 1 -

Z przygotowanych rur napawanych warstwami ochronnymi, analogicznie
jak w przypadku rur bez powlok, przygotowano kupony pomiarowe o wymiarach
tj. 25x25 mm, przy czym grubo$¢ kuponéw wynosita 3mm z czego 2mm stanowita
warstwa napawana. Dobor takiej grubosci nie byl wyborem przypadkowym,
lecz wynikiem analizy potrzeb rynku i oczekiwan klientow, ktorzy wymagaja
zapewnienia optymalnej ochrony przed zuzyciem materialtdbw w warunkach intensywnej
eksploatacji. Napawanie taka warstwa ochronng zapewnia odpowiednia réwnowage
miedzy trwaloscig elementow ci$nieniowych a zachowaniem wlasciwosci
mechanicznych, minimalizujgc ryzyko pekni¢¢ czy odksztalcen materialu w wyniku

nadmiernej grubosci powtoki.
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7.3 Badania korozyjne

W celu zbadania odpornosci korozyjnej zastosowanych powtok ochronnych
przeprowadzone zostaly badania eksperymentalne trwajace 504 h (21 dni). Probki
badanych gatunkow stali zgodnie z pkt. 7.2.1 oraz 7.2.2. zostaty wyczyszczone w kapieli
ultradzwickowe] z acetonem w celu wyeliminowania wszelkich zanieczyszczen.

Rysunek 7-7 ilustruje wyglad przygotowanych stalowych probek.

Rys. 7-7. Probki stali przygotowane do przeprowadzenia badan korozyjnych.

Nastepnie probki zostaly umieszczone w ceramicznych tyglach, z goérna
powierzchnig pokryta popiotem, jak pokazano na rysunku 7-8. Dolna powierzchnia
pozostala nieostoni¢ta i nie zostala uwzgledniona w obliczeniach. Probki pokryte
popiotem umieszczone zostaty w piecu muflowym (rysunek 7-9) z cigglym doptywem
powietrza w celu utrzymania atmosfery utleniajacej. Wartosci temperatury ekspozycji
480°C, 520°C 1 580°C zostaly wybrane tak, aby odzwierciedli¢ warunki na powierzchni

wymiennikow ciepta w kottach na biomasg 1 odpady.
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Rys. 7-9. Probki stali pokryte popiotem umieszone w piecu muflowym.

Kinetyke korozji mozna okresli¢ na podstawie przyrostu masy badanych kuponow
pomiarowych, ktéry wynika z procesu utleniania stali tzn. tlenki metali sa zdecydowanie
cigzsze niz czyste metale. Pomiary masy kupondéw zostaly wykonane przed oraz
po okreslonym czasie ekspozycji w warunkach korozyjnych tj. po 24 h, 168 h oraz 504 h.
Biorac pod uwage liczne problemy, ktéore moga si¢ pojawia¢ podczas cyklicznego
wygrzewania i chtodzenia kuponéw pomiarowych zdecydowano, Ze pomiary masy
kupondéw badawczych po okreslonych dlugosciach przebywania w piecu muflowym

zostaty prowadzone kazdorazowo dla nowej probki.
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Warianty  przeprowadzonych badan eksperymentalnych przedstawiono

w tabeli 7-3.

Tab. 7-3. Warianty badan eksperymentalnych.

Temperatura Stal Powloka ochronna Popiot
brak brak | P1 | P2 | P3
P235 Inconel625 brak | P1 | P2 | P3
Alloy310 brak | P1 | P2 | P3
480°C brak brak | P1 | P2 | P3
16Mo3 Inconel625 brak | P1 | P2 | P3
Alloy310 brak | P1 | P2 | P3
13CrMo brak brak | P1 | P2 | P3
brak brak | P1 | P2 | P3
P235 Inconel625 brak | P1 | P2 | P3
Alloy310 brak | P1 | P2 | P3
520°C brak brak | P1 | P2 | P3
16Mo3 Inconel625 brak | P1 | P2 | P3
Alloy310 brak | P1 | P2 | P3
13CrMo brak brak | P1 | P2 | P3
brak brak | P1 | P2 | P3
P235 Inconel625 brak | P1 | P2 | P3
Alloy310 brak | P1 | P2 | P3
580°C brak brak | P1 | P2 | P3
16Mo3 Inconel625 brak | P1 | P2 | P3
Alloy310 brak | P1 | P2 | P3
13CrMo brak brak | P1 | P2 | P3

7.4 Badania SEM

W celu pogtebionej analizy zjawisk korozyjnych zachodzacych na powierzchni

badanych probek, zastosowano skaningowa mikroskopi¢ elektronowa SEM.
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Technika ta umozliwia szczegétowe zobrazowanie morfologii powierzchni, dzigki
czemu mozliwe jest okreslenie charakteru i intensywnosci procesow degradacyjnych.
Obrazy SEM pozwalaja na identyfikacje typéw korozji oraz oceng¢ stopnia uszkodzenia
materialu w wyniku oddziatywania agresywnych srodowisk. Wiaczenie tej techniki
do badan znaczaco poszerza mozliwosci interpretacji zachodzacych zjawisk i sprzyja
lepszemu zrozumieniu mechanizméw niszczenia powierzchni w  warunkach

eksploatacyjnych.

Odpowiednie przygotowanie probek do analizy w skaningowym mikroskopie
elektronowym jest kluczowe dla uzyskania wiarygodnych obrazéw mikrostruktury oraz
wynikow analizy sktadu chemicznego. Po wykonanych badaniach eksperymentalnych,
kupony pomiarowe zostaty umieszczone w formach zalewowych i zainkludowane
w dwuskladnikowej Zywicy na bazie metakrylanu metylu (rysunek 7-10). Miato
to na celu zatrzymania procesu korozji i zachowanie probek wraz z osadami w stabilnej

formie.

Rys. 7-10. Kupony pomiarowe zainkludowane w zywicy.

Po utwardzeniu zywicy probki zostaty poddane szlifowaniu i dodatkowo pokryte
zywica przewodzaca. Zainkludowanie probki taka zywicg umozliwia efektywne
odprowadzenie tadunkow elektrostatycznych z powierzchni probki, eliminujac tym

samym zjawisko jej tadowania, ktére mogtoby zakldcac jakos¢ obrazowania.

Badania mikrostruktury na zgladach metalograficznych przeprowadzono

przy uzyciu wysokorozdzielczego skaningowego mikroskopu elektronowego Zeiss Supra
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35 przy napigciu przyspieszajagcym 20 kV 1 powiekszeniach 60x — 10 000x. Do badan
wykorzystano detektor elektrondow wtornych SE i detektor elektrondw wstecznie
rozproszonych BSE. Analizy sktadu chemicznego przeprowadzono przy uzyciu detektora
energii promieniowania rentgenowskiego Thermo Scientific™ EDX UltraDry

z oprogramowaniem Pathfinder X-ray Microanalysis Software version 2.4.
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8. WYNIKI ANALIZY PALIW I POPIOLOW

8.1 Analizy wstepne paliw

Jak opisano w rozdziale 7.1.1., pozyskane do badan probki paliw bedace paliwami
biomasowymi (P1 i P3) oraz paliwem RDF (P2), zostaly pobrane z réznych obiektow
energetycznych i charakteryzowatly si¢ zr6znicowang formg. Wyniki analizy technicznej

1 elementarnej probek paliwowych przedstawiono w tabeli 8-1.

Tab. 8-1. Analiza techniczna i elementarna probek paliw.

Nazwa probki P1 P2 P3
Wilgo¢ [%] 42,6 15,4 59,1
Popiot [%] 2,1 33,85 12,3

Cieplo spalania | [MJ/kg]| 19,84 19,33 18,98
Warto$¢ opatowa |[MJ/kg] | 18,55 18,3 17,75

Wegiel [%] 50,5 44,59 47,86
Wodoér [%] 591 5,56 5,66
Azot [%] 0,31 1,28 0,54
Siarka [%] 0,04 0,35 0,05
Chlor [%] 0,013 0,56 0,033

Biomasa 1 paliwo RDF réznig si¢ istotnie pod wzgledem zawartosci wilgoci,
co wynika zaréwno z ich pochodzenia jak i sposobu przegotowania do spalania, a réZnice
te maja bezposredni wplyw na przebieg 1 efektywno$¢ procesoOw energetycznych.
Biomasa charakteryzuje si¢ zazwyczaj wysoka zawartoscig wilgoci (na poziomie 40-
60%) co wynika z naturalnej struktury roslin oraz ograniczonych mozliwosci suszenia
w warunkach magazynowania. W przypadku badanych paliw biomasowych zawartos¢
wilgoci wynosita odpowiednio 42,6% dla paliwa P1 oraz 59,1% dla paliwa P3 1 byla
znaczaca wyzsza niz dla paliwa RDF, ktore zazwyczaj zawiera znacznie mniej wilgoci
(najczgsciej ponizej 20%) gdyz jest przetwarzane w warunkach kontrolowanych,
Z uzyciem suszenia i separacji frakcji mokrych, co znacznie ogranicza jego wilgotnos¢.

Zgodnie z powyzszym, dla probki P2 oznaczono najnizsza zawarto$¢ wilgoci tj. 15,4%.

Zawarto$¢ popiotu w paliwie spalanym w kottach energetycznych wywiera

wpltyw na wiele aspektéw pracy instalacji, zarowno w konteks$cie procesu spalania jak
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I trwato$ci urzadzen. Wysoka zawarto$¢ popiotu moze wptywac negatywnie na stabilnos¢
procesu spalania, zwlaszcza w kottach fluidalnych, zaktdcajac warunki fluidyzacji
I wymiang ciepta. Ponadto popidt moze dziata¢ abrazyjnie na powierzchnie wewngtrzne
kottow przyczyniajac si¢ do mechanicznego zuzycia i skrdcenia trwatosci elementow
wymiany ciepta. Zawarto$¢ popiotu w paliwie zalezy przede wszystkim od rodzaju
paliwa i jego pochodzenia, stopnia zanieczyszczenia paliwa czy tez jego obrobki
| przygotowania do Spalania. Biomasa zawiera najcze$ciej niski udzial popiotu,
zwlaszcza w przypadku czystej biomasy lesnej (1-5%), cho¢ biomasa rolnicza jak np.
stoma, pestki, tupiny moze zawiera¢ ok 10% popiotu, gléwnie ze wzgledu na zawartos¢
pierwiastkoéw mineralnych i zanieczyszczen. Paliwo RDF charakteryzuje si¢ wyzsza niz
biomasa zawartoscia popiotu - nawet od 10 do 30%, co wynika z obecnos$ci niepalnych

sktadnikow w odpadach tak jak szklo, metale, piasek, ceramika i inne.

W przypadku paliw poddanych analizie, zawartos¢ w nich popiolu byla
zroznicowana i wynosita od 2,1% do 33,85% W przypadku probki P1 byta rzedu 2%, dla
probki P3 kilkunastu procent, natomiast zawarto$¢ popiotu w probee P2, bedacej paliwem
odpadowym, wynosita najwigcej, bo az 33,85%. Powodem tego bylo zapewne

zanieczyszczenie paliwa kamieniami i szktem, ktére ujawniono podczas jego spopielania.

Cieplo spalania i warto$¢ opalowa determinujg efektywnos$¢ energetyczna,
ekonomiczng 1 techniczng procesu spalania paliw w jednostkach energetycznych.
Im wyzsze wartosci osiagaja tym wiecej energii mozna uzyskac¢ z jednostki masy paliwa
co tym samym oznacza mniejsze zapotrzebowanie na ilos¢ paliwa w celu uzyskania tej
samej iloSci energii. Zmniejsza to koszty transportu, magazynowania oraz emisji
zanieczyszczen do srodowiska. Dla paliw biomasowych ciepto spalania ksztattuje si¢
zazwyczaj napoziomie 14 — 19 MJ/kg. Jest ono nizsze niz ciepto spalania paliw
z odpaddéw z uwagi na czgsto wyzszg zawartos¢ wody. Dla paliwa RDF, w zaleznoS$ci
od jego sktadu, ciepto spalania sigga czgsto 20 — 30 MJ/kg. Jest to spowodowane duzym
udziatem komponentéw wysokoenergetycznych jak np. polimery syntetyczne. Jednakze
z drugiej strony, paliwo RDF stwarza wigksze ryzyko powstawania emisji zwigzkow
toksycznych oraz korozji w instalacjach energetycznych z uwagi na wigksza zmiennos¢

sktadu, wyzsza zawarto$¢ chloru 1 metali cigzkich.

Cieplo spalania dla badanych probek wynosito od prawie 19 MJ/kg (dla prébki
P3) do prawie 20 MJ/kg (dla probki P1), natomiast jesli chodzi o warto$¢ opatowa
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to wszystkie badane probki charakteryzowaly si¢ wysoka warto$cia wynoszaca

od 17,75 MJ/kg (dla probki P3) do 18,55 MJ/kg (dla probki P1).

Oznaczanie zawartosci wegla i wodoru w paliwach pozwala oceni¢ ich wartos¢
opalowa oraz przydatno$¢ do spalania w kottach energetycznych a takze dobrac
odpowiednig technologie spalania i zoptymalizowa¢ proces energetyczny. W zakresie
analizy elementarnej badanych paliw wszystkie probki charakteryzowaty si¢ zblizong
zawartosciag wegla (47,86 % - 50,5%) i wodoru (5,56% - 5,91%).

Zawarto$¢ azotu w paliwie wplywa bezposrednio na korozyjnos¢, gtownie
poprzez udzial w tworzeniu tlenkdéw azotu, ktore w warunkach wysokiej temperatury
po kondensacji w obecnosci wilgoci moga przeksztalci¢ si¢ w kwas azotowy. Kwas ten
moze osadzi¢ si¢ na powierzchniach wymiany ciepla, szczegdlnie w strefach nizszej
temperatury, inicjujgc procesy korozji chemicznej. Dodatkowo, w obecnosci innych
agresywnych pierwiastkow takich jak siarka czy chlor, produkty reakcji azotu moga
nasila¢ mechanizmy korozji podosadowej. Wysoka zawarto§¢ azotu w paliwie moze
zatem zwigksza¢ agresywnos$¢ S$rodowiska spalinowego 1 przyczynia¢ si¢ do
przyspieszonego zuzycia materialdow, z ktorych wykonane sa elementy ci$nieniowe

kotléw energetycznych.

Analizujac badane probki paliw mozna stwierdzi¢, ze zawarto$¢ azotu dla probki
P2 byla zdecydowanie wyzsza niz dla paliw biomasowych (dla probki P3 dwukrotnie
nizsza, dla probki P1 czterokrotnie nizsza). Jest to uzasadnione tym, ze paliwo RDF,
bedace paliwem z odpaddéw, czesto zawiera skladniki pochodzenia syntetycznego

I organicznego, ktore wnoszg dodatkowy azot do paliwa.

Zawarto$¢ siarki w paliwie wptywa nie tylko na emisje tlenkow siarki, ktore sa
toksyczne 1 mogg powodowac problemy zdrowotne oraz s3 odpowiedzialne za kwasne
deszcze majace negatywny wptyw na srodowisko, lecz takze zwigkszenie ryzyka korozji
w instalacjach przemystowych. Paliwo RDF zawiera zdecydowanie wiegcej siarki
niz paliwo biomasowe. To oznacza wigksze emisje tlenkow siarki a to z kolei powoduje
wigksze ryzyko wystapienia korozji i szybsze zuzycie elementow ci$nieniowych

w kottach energetycznych.

W przypadku analizowanych paliw, paliwo RDF (probka P2) charakteryzowato

si¢ siedmiokrotnie wyzszg zawarto$cig siarki niz w przypadku biomasy (probka P1 i P3).
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Analizujac badane paliwa, probki biomasowe tj. P1 i P3 charakteryzowatly si¢
zawarto$cig chloru odpowiednio czterdziestotrzykrotnie nizszg oraz siedemnastokrotnie

nizsza niz dla probki P2.

Zawartos¢ chloru w paliwie ma istotny wplyw na proces spalania, efektywnos¢
energetyczng oraz na srodowisko. Wysoka zawarto$¢ chloru generuje wigksze ryzyko
korozji co moze prowadzi¢ do czgstszych awarii urzadzen energetycznych wptywajac
na ich niezawodnos¢ 1 dostepnos¢ instalacji. Paliwa biomasowe zawierajg znacznie mniej
chloru niz paliwo RDF, co sprawia, ze sg bardziej srodowisku i tatwiejsze do spalania.
Wyzsza zawarto$¢ chloru w paliwie RDF moze wynika¢ z jego zawartosci w tworzywach
sztucznych mogacych by¢ frakcja paliwa odpadowego. Tak wigc zarowno chlor jak
i siarka intensyfikuja zjawisko korozji, jednak w przypadku siarki z uwagi na stosunkowo
wysoka temperatur¢ topnienia siarczandw, ich dziatanie nie jest tak agresywne jak
w przypadku chlorkéw. Niemniej jednak przyjmuje si¢, ze zuzywanie korozyjne

elementow grzewczych kotléw jest mate przy zachowaniu stosunku S/C1>2,2.
8.2 Analizy skladu popiolow

Popioty uzyskane poprzez spopielenie paliw pobranych z rzeczywistych obiektow
energetycznych zostaly rowniez poddane analizie sktadu popiotu. Wyniki tej analizy

przedstawiono w tabeli 8-2.

Wszystkie probki popioléw powstalych ze spalenia paliw charakteryzowaly si¢
duza zawarto$cia krzemionki wynoszaca od 48,6% do 72,80%, przy czym mozna
wskazaé, ze paliwo odpadowe mialo najmniejsza zawarto§¢ krzemionki sposob
wszystkich badanych paliw. Krzemionka ma istotne znaczenie w procesie spalania,
jej wysoka zawarto$¢ moze powodowac, ze popioty sg bardziej lepkie i przez to trudne

do usunigcia.

Probka P2 (paliwo RDF) charakteryzowala sie¢ wyzsza zawarto$cig tlenkow sodu
(zawarto$¢ ponad 10-krotnie razy wigksza) w porownaniu do biomasy co wynika z jego
zréznicowanego sktadu, obejmujacego m. in. odpady spozywcze, tworzywa sztuczne,

szkto oraz np. $rodki czystosci, czyli materiaty bogate w zwigzki sodu.

Pochodzenie i sktad paliw odpadowych wplywaja rowniez na wyzsza zawarto$¢

tlenkow glinu oraz tlenkéw Zelaza w popiele, w przypadku analizowanych paliw probka
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P2 zawierata 4-krotnie wyzsza zawarto$¢ tlenkéw glinu oraz 2-krotnie wyzsza zawarto$¢

tlenkow Zelaza niz probki biomasowe P11 P3.

Tab. 8-2. Sktad badanych popiotdéw.

Probka P1 P2 P3
SiO2 54,5 48,6 72,8
Fe203 1,6 3,23 1,49
Al203 3,97 12,8 3,09
Mn3O4 1,11 0,1 0,53

TiO, 0,25 1,19 0,25
Ca0 16,8 15,1 8,16
MgO | 264 2,28 1,09
SO; 1,63 1,66 0,81

P20s 1,73 0,72 15
Na2O 0,49 5,74 0,5
K20 5,75 1,16 4

BaO 0,11 0,21 0,05
SrO 0,05 0,07 0,02

W przypadku tlenkow wapnia, tlenkéw magnezu oraz tlenkoéw siarki probki Pl
oraz P2 zawieraly dwukrotnie wigcej tych tlenkow niz probka P3. Zrdéznicowana
zawartos¢ tych tlenkow w popiotach powstatych po spaleniu biomasy moze wynikac
Z roznego pochodzenia a co za tym idzie z odmiennego skfadu mineralnego biomasy.
W poroéwnaniu do biomasy, paliwo RDF moze wykazywaé¢ wyzsza lub podobng
zawarto$¢ tlenkoOw wapnia i magnezu, podczas gdy zawarto$¢ tlenkow siarki zalezy
od obecnosci zwigzkoéw siarki w odpadach, takich jak opakowania plastikowe

czy przemystowe, ktore mogg by¢ zrodlem siarki.

Zawarto$¢ tlenkéw potasu nie przekraczata 6% natomiast zawartos¢ tlenkow
fosforu i manganu byta nizsza niz 2% i1 w kazdym z tych przypadkow byta najnizsza
dla probki P2. Moze to wynika¢ z ograniczonej obecnosci frakcji organicznych
pochodzenia roslinnego, gdyz paliwo RDF, w odréznieniu do biomasy, nie zawiera
znaczacych ilosci skladnikow mineralnych charakterystycznych dla surowcow

ro$linnych.
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Zawarto$¢ tlenkow tytanu dla probek P1 i P3 byta znikoma, gdyz naturalna
biomasa nie zawiera znaczacych ilosci tego pierwiastka, w przypadku probki P2 byta
najwicksza 15 krotnie wyzsza co moze wynika¢ z obecnos$ci w paliwie RDF biatych

pigmentow takich jak farby, tworzywa sztuczne, tekstylia czy papier.

Wszystkie probki paliwa charakteryzowaty si¢ niska zawartoscig tlenkow baru
I strontu (ponizej 1%). Takie stezenia sg typowe dla paliw pochodzenia naturalnego
czy tez odpadowego, w ktorych pierwiastki te wystepuja gtéwnie jako zanieczyszczenia
mineralne lub $ladowe sktadniki niektorych dodatkow przemystowych. Niska zawartos¢
baru i strontu zmniejsza ryzyko tworzenia si¢ osadow na powierzchniach wymiany ciepta
co przedktada si¢ na lepsza trwalo$¢ materiatdéw konstrukcyjnych i w konsekwencji

na mniejsze koszty eksploatacyjne.
8.3 Wyznaczanie charakterystycznych temperatur topliwosci

Popioty uzyskane do przeprowadzenia badan eksperymentalnych poddane zostaly
analizie przemian fazowych, w tym oznaczone zostaty: temperatura skurczu, temperatura
deformacji, temperatura potkuli oraz temperatura ptyniecia, ktore odgrywaja kluczowa
role w ocenia zachowania popiotow w warunkach wysokotemperaturowych. Uzyskane
wyniki wykazaly istotne réznice w wartosciach tych parametrow pomigdzy paliwami
Zz biomasy a paliwem RDF. Paliwa odpadowe, zawierajac wigksze ilosci substancji
alkalicznych oraz zanieczyszczen mineralnych, charakteryzuja si¢ nizszymi
temperaturami przemian fazowych, co $wiadczy o tym, Ze tatwiej przechodza w stan
plastyczny, co zwigksza ryzyku tworzenia si¢ spiekdw w procesie spalania. Z kolei paliwa
z biomasy, z wyzszymi temperaturami przemian fazowych, wykazuja mniejszg sktonnos$¢
do tego rodzaju problemdw, co moze przyczyni¢ si¢ do stabilniejszego procesu spalania

1 lepszej efektywnosci eksploatacyjnej instalacji energetycznych.

Charakterystyczne temperatury przemian fazowych zaprezentowano w tabeli 8-3.
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Tab. 8-3. Charakterystyczne temperatury przemian fazowych popiotéow [°C].

Probka P1 P2 P3
Temperatura skurczu (SST) 1180 +£60 1040 +80 1270 +£95
Temperatura deformacji (DT) 1200 +£60 1070 +80 >1500 £75
Temperatura potkuli (HT) 1220 +65 1190 +65 >1500 £75
Temperatura ptynigcia (FT) 1310 £70 1200 +60 >1500 £75

8.4 Wyznaczanie wskaznikow szlakowania i zuzlowania

Tabela 8-4 przedstawia wyniki 16 wskaznikow zastosowanych do badanych paliw

wraz z ich ocenami, wskazujac, czy paliwa stwarzaja niskie, umiarkowane, wysokie

czy bardzo wysokie ryzyko zuzlowania i szlakowania.

Tab. 8-4. Wskazniki szlakowania i zuzlowania dla probek P1, P2 i P3.

P1 P2 P3
Oznaczeni
Wiskaznik _ ryzyko_ . . ryzyko. _ . ryzyko. .
e wskaznik | zuzlowaniai | wskaznik | zuzlowaniai | wskaznik | zuzlowania i
szlakowania szlakowania szlakowania
Wskaznik
zawarto$ci SiO2 [%] 54,3 wysokie 48,6 wysokie 72,8 wysokie
krzemionki
Wskaznik
t k bardzo bardzo bardzo
SLOSHKY SA 13,68 _ 3,80 _ 23,56 _
krzemionki do wysokie wysokie wysokie
tlenku glinu
Wskaznik bardzo
zawartosci Cl [%] 0,013 niskie 0,56 . 0,033 niskie
wysokie
chloru
Wskaznik
podstawy B/A 0,466 niskie 0,44 niskie 0,20 niskie
zuzlowania
Wskaznik
podstawy (B/A)+P 0,496 niskie 0,451 niskie 0,22 niskie
zuzlowania
Wskaznik
odstal . . L
'p. wy B/Asimplified 0,361 niskie 0,336 niskie 0,141 niskie
zuzlowania
(uproszczony)

84




Wskaznik
Babcocka

Rs

0,019

niskie

0,154

niskie

0,01

niskie

Wskaznik
szlakowania

Fu

2,909

srednie

3,033

$rednie

0,90

Srednie

Wskaznik
stosunku siarki
do chloru

28/Cl

6,154

niskie

1,25

srednie

3,03

Srednie

Wskaznik
stosunku
tlenkow

uptynnienia do
spiekania

Sl

0,496

niskie

0,451

niskie

0,220

niskie

Wskaznik
aglomeracji

zloza

BAI

0,256

niskie

0,468

niskie

0,331

niskie

Wskaznik
topliwosci
popiotu

Fs

6020

niskie

5470

niskie

7500

niskie

Wskaznik
stosunku
tlenku zelaza
do tlenku
wapnia

0,095

niskie

0214

niskie

0,183

niskie

Wskaznik
lepkosci zuzla

Sr

72,073

niskie

70,221

$rednie

87,154

niskie

Temperatura
spiekania

IDT [°C]

1200

niskie

1070

$rednie

1500

niskie

Wskaznik
zuzlowania
przy spalaniu
biomasy

0,443

ST<1000°C

1,157

ST>1000°C
ST<1200°C

0,586

ST<1000°C

Wszystkie probki paliw charakteryzowaty si¢ wysokim wskaznikiem zawarto$ci

krzemionki. Cho¢ sama krzemionka topi si¢ w temperaturze 1700°C to jej potaczenie

z alkaliami, potasem i sodem sprzyja tworzeniu niskotopliwych eutektyk, ktére unoszone

w objetosci komory paleniskowej w formie aerozoli, osadzajg si¢ na $ciankach rur

powierzchni ogrzewalnych ograniczajac wymiang ciepta oraz wydajnos¢ 1 sprawnos¢

kotléw. Wysoki poziom krzemionki moze by¢ spowodowany przez zanieczyszczenie

gleba lub piaskiem. Najwyzsze warto$ci wskaznika zawartosci krzemionki wystepuja

w przypadku prébki P3 1 P1, co znajduje uzasadnienie z uwagi na to, ze probki
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te pochodza z paliwa biomasowego, gdzie zanieczyszczenie gleba lub piaskiem moze by¢
najwigksze. Natomiast probka P2 pochodzaca z paliwa odpadowego charakteryzowata
si¢ najmniejsza zawartoscig krzemionki. Ryzyko do zuzlowania 1 szlakowania
wyznaczone na podstawie wskaznika zawarto$ci krzemionki okreslono jako wysokie dla

wszystkich probek paliw.

Analogicznie, w przypadku wskaznika stosunku krzemionki do tlenku glinu takze
uzyskano wyniki wskazujace na bardzo wysokie ryzyko do zuzlowania i szlakowania

dla wszystkich trzech probek paliw.

Topliwos¢ popiotdéw jest rowniez $cisle zwigzana z chlorem, ktoérego obecnosé
prowadzi do tworzenia nieorganicznych mieszanin z krzemem 1 obnizenia ich
temperatury w stanie ptynnym z okoto 1700°C do okoto 750°C. Tylko w przypadku
probki P2 wskaznik zawarto$ci chloru wskazuje na bardzo wysokie ryzyko do zuzlowania
I szlakowania, w przypadku dwoch pozostatych probek ryzyko to zostato okreslone jako

niskie.

Ogodlna zasada, na ktorej oparty jest wspotczynnik podstawy zuzlowania polega
na tym, ze zasadowe zwigzki tlenkowe (zaliczane do grupy B) obnizaja temperature
topnienia a kwasowe (zaliczane do grupy A) ja podwyzszajg. Zatem stosunck B/A jest
uznawany zawskaznik pozwalajacy przewidzie¢ zachowanie si¢ osadu popiohu.
W przypadku badanych probek paliw, probki P1, P2 i P3 wykazuja niskie ryzyko
do zuzlowania i szlakowania. Podobne wyniki uzyskano w przypadku uzupehienia tego
wskaznika o fosfor ((B/A)+P)), gdzie obecnos¢ P.Os sprzyja rozwojowi faz
niskotopliwych w popiotach lotnych, ktore moga obniza¢ temperature topnienia popiotu.
W przypadku wskaznika Babcocka, w ktorym wskaznik podstawy zuzlowania (B/A)
uzupetniany jest o zawarto$¢ siarki, wszystkie probki paliw wykazywaty niskie ryzyko
do Zuzlowania i szlakowania. Podobnie, niskie ryzyko do Zuzlowania i szlakowania
uzyskano dla uproszczonego wskaznika podstawy zuzlowania. Natomiast w przypadku
wskaznika szlakowania, ktory uzyskuje si¢ poprzez wzbogacenie wskaznika podstawy
zuzlowania (B/A) o zawarto$¢ Na20 i K20, prawdopodobienstwo ryzyka do zuzlowania
I szlakowania okres$lono jako $rednie dla wszystkich badanych probek paliw. Moze by¢
to spowodowane tym, ze CO prawda potas 1 so6d wystepuja w paliwie w postaci
organicznej, jednakze podczas spalania pierwiastki te odparowuja 1 rozktadajac si¢
tworza zwiazki eutektyczne, ktore wykazuja bardzo niskie temperatury topnienia

I powoduja zuzlowanie iszlakowanie. Srednie ryzyko do szlakowania i zuzlowania
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dla probek P2 i P3 wskazal rowniez wskaznik stosunku siarki do chloru, natomiast
w przypadku paliwa P1 wskaznik ten wskazat niskie ryzyko w wyniku czego mozna si¢

spodziewacd, ze paliwo to bedzie najmniej korozyjne sposrod wszystkich badanych.

W przypadku wskaznika stosunku tlenkow uptynnienia do spiekania, wskaznika
aglomeracji ztoza, stosunku tlenku zelaza do tlenku wapnia oraz wskaznika topliwos$ci
popiotu ryzyko do zuzlowania i szlakowania okreslono jako niskie dla wszystkich probek
paliw. Natomiast ryzyko do zuzlowania i szlakowania w przypadku wskaznika lepkosci
zuzla okreslone zostalo jako niskie dla probki P1 1 P3 oraz $rednie dla probki P2.
Wskaznik ten zaklada, ze krzemionka jest jednym z najmniej odpowiedzialnych
sktadnikoéw za tworzenie si¢ osadow, wobec czego stosujac ten wskaznik dla popiotéw
bogatych w krzemionk¢ mozna si¢ spodziewac, ze ryzyko do zuzlowania i szlakowania

bedzie niskie.

Patrzac na temperatur¢ spiekania, ryzyko do zuzlowania i szlakowania
dla badanych probek jest niskie dla probek P1 i P3, natomiast probka P2 wykazuje ryzyko
Srednie. Jesli chodzi o wskaznik zuzlowania przy spalaniu biomasy to otrzymane dane
wskazujg, ze dla probek P1 i P2 temperatura migknig¢cia popiotu miesci si¢ w granicy

1000-1200°C natomiast dla probki P2 temperatura ta jest mniejsza niz 1000°C.

Analizujgc powyzsze paliwowe wskazniki korozyjne, ktore sg wykorzystywane
do przewidywania ryzyka tworzenia osadow na podstawie sktadu tlenkowego popiotu
weglowego, nalezy zauwazy¢, ze daja one mieszane 1 czasami niejednoznaczne wyniki
w przypadku paliw pochodzacych z odpadéw oraz biomasy. Zmienno$¢ wynikow wynika
przede wszystkim z roznorodno$ci chemicznej 1 fizycznej tych paliw, ktére moga
zawiera¢ rdzne pierwiastki oraz zwiazki chemiczne w zmiennych ilo$ciach, co wptywa
na procesy korozyjne zachodzace w instalacjach energetycznych. W przypadku
tradycyjnych paliw kopalnianych, takich jak wegiel, sktadajace si¢ gtownie z wegla,
siarki, azotu 1 innych pierwiastkow, wystepuje stosunkowo dobrze znana dynamika
procesow korozji 1 osadzania si¢ popiotdow. Natomiast w przypadku paliw
alternatywnych, takich jak biomasa czy paliwa odpadowe, sytuacja jest o wiele bardziej

skomplikowana.

Paliwa alternatywne majg réznorodny sktad chemiczny, ktéry czegsto zawiera
elementy, takie jak chlor, potas, sod, fosfor, mogace wchodzi¢ w reakcje z materiatami
konstrukcyjnymi kottéw, prowadzac do przyspieszonej korozji. Ponadto zmienno$¢

kaloryczno$ci tych paliw, a takze réznice w iloSci popioldw powstajacych podczas
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ich spalania, maja znaczacy wptyw na procesy korozyjne i zuzlowania. Z tego powodu
wskazniki korozyjne opracowane na podstawie tradycyjnych paliw weglowych moga nie
by¢ wystarczajaco precyzyjne, aby doktadnie prognozowac ryzyko wystgpienia korozji

I 0sadzania si¢ popiotdow przy uzyciu paliw alternatywnych.

W  zwigzku z powyzszym, przeprowadzenie badan eksperymentalnych
jest niezbedne dla petniejszego zrozumienia kinetyki korozji, ktdra wystepuje podczas
spalania paliw alternatywnych w kotlach energetycznych. Badania te pozwola
na bezposrednie zmierzenie wpltywu réznych rodzajow paliw na materiaty konstrukcyjne
kottow oraz na zjawiska zwigzane z tworzeniem si¢ osadow popiotowych i ich interakcje

z powierzchniami grzewczymi.

88



9. WYNIKI BADAN KOROZYJNYCH

Po szczegotowej analizie elementarnej i chemicznej paliw a takze analizie sktadu
popiotu powstajacego z ich spalenia, przeprowadzono badania eksperymentalne. Mialy
one na celu okreslenie wplywu osadéw popiotlowych powstajacych w wyniku spalania
réznych paliw na procesy korozyjne, ze szczegdlnym uwzglgdnieniem tempa korozji

w zaleznosci od sktadu chemicznego 1 wlasciwosci popiotow.

Badania eksperymentalne, zgodnie z rozdziatem 7.3., zostaly przeprowadzone
dla trzech r6znych stali bez zabezpieczenia ochronnego oraz dla dwoch stali napawanych

dwoma réznymi warstwami ochronnymi.
9.1 Wyniki badan korozyjnych dla probek referencyjnych

Wyniki badan eksperymentalnych dla referencyjnych kuponéw pomiarowych
(tj. niepoddanych dziataniu popiotow biomasowych i RDF) wypiekanych w temperaturze
480°C, 520°C oraz 580°C zaprezentowano na rysunkach 9-1, 9-2, 9-3.

Probki poddane zostaty dziataniu wytacznie wysokiej temperatury, bez pokrycia
ich popiotami, co pozwolilo na ocen¢ odpornosci materiatbw w $rodowisku

0 kontrolowanej agresywnosci.

6

Przyrost masy, mg/cm?
E-Y

N

Czas, h

== P235 =—$==16M03 =t==13CrMo =—==P235|nc625 ==@==P235Alloy310 ==t==16Mo03 Inc625 16Mo3 Alloy310

Rys. 9-1. Kinetyka korozji kupondéw referencyjnych poddanych ekspozycji w 480°C.
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Rys. 9-2. Kinetyka korozji kuponéw referencyjnych poddanych ekspozycji w 520°C.
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Rys. 9-3. Kinetyka korozji kuponéw referencyjnych poddanych ekspozycji w 580°C.

Analizujac wyniki badan mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ze w przypadku
probek niezabezpieczonych warstwami ochronnymi, dla kazdego z analizowanych
materiatow odnotowano podobng tendencje¢ w zakresie przyrostu masy, wskazujaca
na rozwoj proceséOw korozyjnych w warunkach podwyzszonej temperatury. Niezaleznie

od zastosowanego gatunku stali, ogolny charakter zmian korozyjnych pozostat zblizony
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dla wszystkich probek. W temperaturze ekspozycji 480°C przyrost masy dla stali
P235 - 4,14 mg/cm?,  16Mo3 —5,65 mg/cm?> oraz dla 13CrMo — 5,70 mg/cm?.
W temperaturze ekspozycji 520°C odnotowano przyrosty masy dla stali
P235 - 7,47 mg/cm?, 16Mo3 — 8,05 mg/cm? oraz dla 13CrMo — 8,01 mg/cm?. Natomiast
w najwyzszej temperaturze ekspozycji tj. 580°C przyrosty masy ksztaltowaly si¢
nastepujgco: dla stali P235 - 15,27 mg/cm? 16Mo3 — 14,52 mg/cm? oraz dla
13CrMo — 14,67 mg/cm?,

Na podstawie uzyskanych wynikow do badan eksperymentalnych z warstwami
ochronnymi wybrano dwa gatunki stali tj. P235 oraz 16Mo3 pomijajac stal 13CrMo,
ktorej zastosowanie okazato si¢ najmniej zasadne zarowno pod katem ekonomicznych
jak i praktycznym. Stal ta co prawda wykazywala najwyzsza odporno$¢ na korozje
w temperaturze 580°C. Takze w temperaturach 520°C i 480°C jej wiasciwosci
antykorozyjne byly wyzsze w krotszych czasach ekspozycji tj. 24 h i 168 h natomiast
po 504 h stal P235 wykazywata najgorsza odpornos¢ na korozj¢ podczas gdy stal 16Mo3
i 13CrMo wykazywaly podobne przyrosty masy. Niemniej jednak nalezy wskazac,
ze cena rur wyprodukowanych ze stali 13CrMo rur byla istotnie wyzsza — 0 40%
w stosunku do stali 16Mo3 oraz trzykrotnie wyzsza w stosunku do stali P235.
Czynnikiem uzasadniajacym wykluczenie tej stali z dalszych badan dotyczacych ochrony
antykorozyjnej warstw napawanych byl rowniez niski poziom zainteresowania tym
materialem ze strony klientéw, co prawdopodobnie réwniez wynikato z jej wysokich
kosztow. W praktyce przemystowej zdecydowanie czesciej poszukiwane sg rozwigzania
bazujace na bardziej dostepnych cenowo stalach, ktore jednocze$nie zapewniajg
porownywalny poziom ochrony przed degradacja. Uwzglednienie tych aspektow
pozwolito na zawg¢zenie dalszych analiz do materialow, ktore nie tylko spetniajg kryteria

techniczne, ale rowniez odpowiadaja realnym potrzebom rynku.

Wobec powyzszego, do procesu napawania dwoma roznymi powlokami
ochronnymi wytypowano rury ze stali P235 oraz 16Mo3 uznajac je za reprezentatywne

I jednoczesnie najczesciej wybierane przez klientow.

Wyniki przeprowadzonych na kuponach referencyjnych badan korozyjnych
jednoznacznie wskazujg, ze zastosowanie napawania na powierzchni rur istotnie
ograniczyto tempo degradacji materiatu. Analiza masy probek po ekspozycji w piecu
muflowym wykazata znacznie nizszy ubytek dla probek napawanych niz probek nie

zabezpieczonych warstwami ochronnymi. Warstwa napoiny dziatala jako skuteczna
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bariera ochronna przed postgpujacymi procesami korozyjnymi, ograniczajac dostep
czynnikow sprzyjajacych degradacji materiatu a tym samym znaczaco zwigkszajac jego

trwalosc.

Dla prébek z materiatu P235, poddanych ekspozycji w temperaturze 480°C,
zauwazono mniejszy przyrost masy o 28% w przypadku kupondéw napawanych Alloy310
oraz 0 60% w przypadku Inconel625 niz dla kupondéw nienapawanych. Natomiast dla
probek z materiatu 16Mo3 poddanych ekspozycji w tej samej temperaturze spadek masy
byt porownywalny dla obu powtok tj. 0 ok 55% mniejszy w stosunku do masy materiaty
niezabezpieczonego. W przypadku temperatury ekspozycji 520°C dla kuponow
z materialu P235 zaobserwowano przyrost masy mniejszy o 50% dla kuponow
napawanych Alloy310 oraz o 55% dla kuponéw napawanych Inconel625. Dla stali
16Mo3, przyrosty masy byly mniejsze w stosunku do kuponow nienapawanych o 56%
dla Alloy310 oraz 63% dla kupondéw pokrytych materiatlem Inconel625. W przypadku
najwyzej temperatury ekspozycji tj. 580°C, dla stali P235 zaobserwowano mniejsze
przyrosty masy o 69% dla kupondéw zabezpieczonych Alloy310 oraz o 62% dla kuponow
zabezpieczonych Inconel625. Dla kuponéw wykonanych ze stali 16Mo3, przyrosty masy
w stosunku do kuponow nienapawanych byty mniejsze odpowiednio 0 45% dla Alloy310
oraz 65% dla Inconel625. Porownujac zastosowane materiaty ochronne, na podstawie
przeprowadzonych badan eksperymentalnych dla kuponoéw referencyjnych oraz
dokonanych wyliczen przyrostow masy, mozna wysung¢ wniosek, ze materiat
Inconel625 stanowi lepsze zabezpieczenie antykorozyjne niz material Inconel310
jednakze rdéznice pomiedzy nimi sg niewielkie co wskazuje na do$¢ porownywalng

skuteczno$¢ obu rozwigzan.

Analizujac wyniki eksperymentalne dla kuponow referencyjnych mozna zatem
wskaza¢, ze nawet w Srodowisku pozbawionym agresywnych czynnikow popiotowych,
podwyzszona temperatura moze prowadzi¢ do degradacji materialu bazowego.
Co wiecej, przeprowadzone badania wykazaly jednoznacznie wyrazng zaleznosé
pomiedzy temperatura ekspozycji a intensywnoscig degradacji materiatu.
Zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem temperatury, w ktorej przebywaty kupony
pomiarowe, ich przyrosty masy byty coraz wigksze co potwierdza, ze zachodzace reakcje

chemiczne i fizykochemiczne byly najsilniejsze w najwyzszej temperaturze ekspozycji.

Poréwnanie wynikow przyrostow masy dla probek z materiatu P235 oraz 16Mo3

w zalezno$ci od temperatury ekspozycji zaprezentowano na rysunkach 9-4 oraz 9-5.
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Rys. 9-4. Kinetyka korozji kuponow referencyjnych z materialu P235 w zaleznosci

od temperatury ekspozycji.
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Rys. 9-5. Kinetyka korozji kupondéw referencyjnych z materialu 16Mo3 w zaleznoS$ci

od temperatury ekspozycji.

Dla kuponéw nienapawanych warto$ci przyrostu masy w temperaturze 480°C
wynosity 4,14 mg/cm? dla P235 oraz 5,65 mg/cm? dla 16Mo3, w temperaturze 520°C:
7,47 mg/cm? dla P235 oraz 8,05 mg/cm? dla 16Mo3 oraz w temperaturze 580°C:
15,27 mg/cm? dla P235 oraz 14,52 mg/cm? dla 16Mo3 7-8 mg/cm?.
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W przypadku kupondéw napawanych wartosci te byly zdecydowanie nizsze
| ksztaltowatly si¢ nastgpujaco: dla kupondéw napawanych materiatem Alloy310
w temperaturze 480°C: 2,98 mg/cm? dlaP235 oraz 2,44 mg/cm? dla 16Mo3,
w temperaturze 520°C: 3,73 mg/cm? dla P235 oraz 3,54 mg/cm? dla 16Mo3 oraz
w temperaturze 580°C: 4,75 mg/cm? dla P235 oraz 8,01 mg/cm? dla 16Mo3.
Dla kuponoéw zabezpieczonych materiatem Inconel625 z kolei wartosci przyrostu masy
wynosily w temperaturze 480°C: 1,66 mg/cm? dla P235 i2,74 mg/cm? dla 16Mo3,
w temperaturze 520°C: 3,32 mg/cm? dla P235 oraz 3,01 mg/cm? dla 16Mo3 oraz
w temperaturze 580°C: 5,75 mg/cm? dla P235 i5,02 mg/cm? dla 16Mo3. Uzyskane
wyniki potwierdzajg, ze wzrost temperatury sprzyja tworzeniu si¢ grubszych warstw

zgorzelin, co moze negatywnie wplywac na trwato$¢ materiatéw konstrukcyjnych.

Przeprowadzone na kuponach referencyjnych testy stanowily podstawe
do dalszych, bardziej ztozonych badan z udziatem popiotow powstatych ze spalenia paliw
biomasowych i paliwa RDF. Uzyskane wyniki potwierdzaja zasadno$¢ stosowania
napawania jako technologii prewencyjnej skutecznie zwigkszajacej odpornosé

materialdéw na dziatanie czynnikow korozyjnych.

9.2 Wyniki badan korozyjnych stali w Srodowisku

agresywnym

W celu oceny odpornosci stali stosowanych do produkcji elementéw
cisnieniowych kottow przeprowadzono badania eksperymentalne w warunkach
wysokotemperaturowej korozji dla probek z materiatu P235, 16Mo3 i 13CrMo. Probki
przygotowano ze stali nienapawanej powtokami ochronnymi i poddano dziataniu trzech

roéznych srodowisk popiotowych powstatych ze spalenia paliw alternatywnych.

Przyrost masy probek nienapawanych, wystawionych na dziatanie dwoch
skrajnych temperatur tj. 480°C i 580°C, po 504 h ekspozycji przedstawiono

na rysunku 9-6a-b.
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Rys. 9-6. Przyrost masy probek P235, 16Mo3 i 13CrMo niezabezpieczonych warstwami
ochronnymi po 504-godzinnej ekspozycji w temperaturze 480°C (a) i 580°C (b).

Najwiekszy przyrost masy wynoszacy 60,99 mg/cm? zaobserwowano dla probki
ze stali 16Mo3 poddanej ekspozycji w temperaturze 580°C w warunkach korozyjnych
spowodowanych popiolem z paliwa RDF (P2). Dla temperatury 480°C najwigkszy
przyrost masy (21,96 mg/cm?) wystapil w tych samych warunkach, tj. dla 16Mo3 i P2.
Wskazuje to na najszybszy przebieg proceséw korozyjnych i potwierdza najnizsza
odpornos¢ korozyjna tego materiatu sposrod analizowanych stali w warunkach popiotu
P2, ktory jednoczes$nie w temperaturze 580°C wykazuje najbardziej agresywny charakter
sposrdd analizowanych popiotow. Stale P235 1 13CrMo wykazaty niejednorodng ochrona
antykorozyjng. W temperaturze 480°C odporniejsza byta stal 13CrMo, osiagajac przyrost
masy 13,29 mg/cm? w poréownaniu do stali P235, ktéra odnotowata przyrost
17,58 mg/cm?. Natomiast w temperaturze 580°C zaobserwowano odwrotng tendencije,
tj.stal P235 byla bardziej odporna na korozje (przyrost masy 26,58 mg/cm?)

w poréwnaniu do 13CrMo, gdzie przyrost masy wynosit 42,37 mg/cm?.

W warunkach korozyjnych P3, niezaleznie od zastosowanej temperatury
ekspozycji mozna zauwazy¢ podobng tendencje zjawisk korozyjnych, tj. wszystkie stale
wykazuja dos¢ zblizone przyrosty masy. Dla temperatury 480°C odnotowano wzrosty
wynoszace odpowiednio 8,40 mg/cm? dla P235, 9,34 mg/cm? dla 16Mo3, 9,35 mg/cm?
dla 13CrMo natomiast dla 580°C — 16,98 mg/cm? dla P235, 20,08 mg/cm? dla 16Mo3,
22,45 mg/cm? dla 13CrMo. Zatem mozna wskazaé, ze stal P235 okazala si¢ najbardzie;
odporna na dziatanie srodowiska korozyjnego P3 natomiast stal 13CrMo wykazata

najstabsza odpornos¢ antykorozyjna.
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W  obecnosci popiotu P1 stal 13CrMo wykazata zblizong odpornosé¢
antykorozyjna w obu temperaturach. Przyrosty masy wyniosly odpowiednio
21,93 mg/cm? dla 480°C i 25,85 mg/cm? dla 580°C. Stal P235 wykazata najwieksza
skuteczno$é antykorozyjna z przyrostami masy 13.94 mg/cm? dla 480°C i 22,02 mg/cm?
dla 580°C. Stal 16Mo3 wykazata zmienng odporno$¢ antykorozyjna. W temperaturze
580°C korodowata najszybciej sposrod badanych stali (przyrost masy 40,48 mg/cm?)
natomiast dla 480°C przyrost masy wyniost 16,50 mg/cm? co plasuje ja w zakresie

sredniej odpornosci korozyjnej w poréwnaniu do pozostatych badanych stali.

Wyniki kinetyki korozji okreslone przez nieciagle pomiary zmiany masy po 24 h,
168 h 1504 h ekspozycji w temperaturze 480°C oraz 580°C przedstawiono

na rysunku 9-7a-f.

Analizujac wyniki dla stali P235, 16Mo3 1 13CrMo mozna wskazaé, ze proces
korozji przebiegal jednoznacznie, tj. przyrosty masy probek byly wyzsze w kazdym
punkcie pomiarowym po 24, 168 i 504 godzinach ekspozycji. Niemniej jednak nalezy
podkresli¢, ze w temperaturze nizszej (480°C) przebieg proceséOw korozyjnych byt
bardziej jednorodny dla badanych stali, co odzwierciedlal mniejszy rozrzut wartosci
przyrostu masy. Natomiast w temperaturze wyzszej (580°C) roznice migdzy
poszczegbdlnymi stalami staty si¢ bardziej wyrazne — zakres przyrostow masy byt szerszy,
co wskazuje na wigksze zroznicowanie zachowania si¢ stali w warunkach intensyfikacji

procesOw korozyjnych.
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Rys. 9-7. Kinetyka korozji stali P235, 16Mo3 i 13CrMo dla: 480°C i popiotu P1 (a), 580°C
i popiotu P1 (b), 480°C i popiotu P2 (c), 580°C i popiotu P2 (d), 480°C i popiotu P3 (e), 580°C
i popiotu P3 (f).

W tabeli 9-1 zestawiono badania korozyjne stali w zaleznosci od temperatury
I sSrodowiska agresywnego. Odpowiednimi kolorami okreslono korozyjnos¢ danego

materiatu w zadanych warunkach.
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Tab. 9-1. Odporno$¢ korozyjna stali nienapawanych.

Temperatura | Popiot Stal
P1 P235 | 16Mo3 | 13CrMo
480°C P2 P235 | 16Mo3 | 13CrMo

P3 P235 | 16Mo3 13CrMo
P1 P235 | 16Mo3 13CrMo
580°C P2 P235 | 16Mo3 13CrMo
P3 pP235 | 16Mo3 13CrMo

najlepsze wlasciwos$ci antykorozyjne

srednie wlasciwosci antykorozyjne

najgorsze wlasciwosci korozyjne

Sposrdd trzech analizowanych stali, stal P235 wykazywala najlepsze wlasciwosci
antykorozyjne w 5 sposrod 6 rozpatrywanych warunkéow eksploatacyjnych.
Dwie pozostate stale, 16Mo3 i 13CrMo, charakteryzowaly si¢ nizsza odpornoscia
na dziatanie §rodowisk agresywnych, przy czym zadna z nich nie wykazywata wyrazniej
przewagi pod wzgledem czgstotliwosci wystepowania najnizszej odpornosci korozyjnej
— kazda z nich uzyskata najgorsze wyniki w 3 sposrod 6 analizowanych warunkow.
Kaniowski i in. [108] przeprowadzili podobne badania dla stali P265GH oraz 16Mo3.
Uzyskane przez nich wyniki sg tozsame z przedstawionymi powyzej — stal weglowa
wykazata si¢ duzo wigksza odpornoscia na korozje spowodowang popiotami z biomasy

i RDF anizeli stal 16Mo3.

Wstepna ocena odpornosci  korozyjnej poszczegdlnych stali  zostata
przeprowadzona na podstawie badan referencyjnych kuponéw pomiarowych, tj. probek
eksponowanych bez udziatu srodowiska popiotowego 1 przedstawiona w rozdziale 9.1.
niniejszej pracy. W tych warunkach, szczegolnie w najwyzszym zakresie temperatury stal
13CrMo wykazywata wyzsza odpornos¢ korozyjnag do pozostatych, jednak rdznice
te byly stosunkowo niewielkie. Uwzgledniajac aspekt ekonomiczny, zwigzany
z wyraznie wyzszym kosztem tej stali, stal ta zostala pominigta w badaniach
eksperymentalnych dlastali zabezpieczonych powlokami ochronnymi. Badania
korozyjne stali nienapawanych w $rodowisku agresywnych popiolow potwierdzity

trafno$¢ tej decyzji. Stal 13CrMo, mimo wczesniejszych korzystnych wynikoéw
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w warunkach nieagresywnych, nie wykazata przewagi pod wzgledem odpornosci
korozyjnej. W wigkszos$ci rozpatrywanych warunkow jej wiasciwosci byly nizsze niz

stali P235.

W efekcie, z punktu widzenia zarowno wiasciwosci eksploatacyjnych,
jak i optacalnosci techniczno-ekonomicznej, rezygnacja z badan napawane;j stali 13CrMo

byta uzasadniona.

9.3 Wyniki badan  korozyjnych stali  napawanych

w Srodowisku agresywnym

W celu okre$lenia faktycznego wpltywu osadow popiotowych powstatych
ze spalenia wybranych probek paliw przeprowadzone zostaty badania eksperymentalne
zgodnie z rozdziatem 7.3. Na tej podstawie okreslono mechanizm korozji podosadowe;j
dla wybranych stali w postaci niezabezpieczonej oraz pokrytych materiatami

ochronnymi.

Przyrost masy probek wystawionych na dziatanie temperatury 480°C po 504 h
ekspozycji przedstawiono na rysunku 9-8a-b.
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3 lie

P1 P2 P3

Przyrost masy, mg/cm?
ul
Przyrost masy, mg/cm?

Typ popiotu Typ popiotu
mP235 H P235 Inc625 W P235 Alloy310 H16Mo3 m16Mo3Inc625 m16Mo3 Alloy310
a) P235 b) 16Mo3

Rys. 9-8. Przyrost masy po 504-godzinnej ekspozycji w temperaturze 480°C dla P235 (a)
i 16Mo3 (b).

Po 504 godzinach ekspozycji w temperaturze 480°C, najwigkszy przyrost masy
wynoszacy 21,96 mg/cm2 zaobserwowano dla probki ze stali 16Mo3 bez zadnej powtoki,
pokrytej osadem popiotu P2, jak pokazano na rysunku 9-6a-b. Wszystkie probki 16Mo3

z powtokami ochronnymi 1 pokryte popiolem P2 wykazaly wyraZznie mniejszy wzrost
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masy, tj. przyrost masy dla Inconel625 wyniost 12,15 mg/cm2 natomiast dla Alloy310
14,54 mg/cm2. Zatem ochrona stali materiatem Inconel625 spowodowata zmniejszenie
szybkosci korozji o 45%, a materiatem Alloy310 — o 33%. Podobng tendencj¢ mozna
zaobserwowa¢ w przypadku osadow popiotu P1 i P3. Niemniej nizsze st¢zenie chloru
w probkach paliw P1 1 P3 spowodowato, ze korozja byla mniej intensywna, Nie bez
znaczenia pozostaje jednak zawarto$¢ potasu i sodu. Chlor w ich obecno$ci tworzy
chlorki metali alkalicznych, ktére bardzo silnie przyspieszaja korozje zwlaszcza
w warunkach wysokiej temperatury. W porownaniu do paliwa P3, paliwo P1 ma wigksza
zawarto$¢ K/Na zatem pomimo nizszej zawartos$ci chloru moze generowaé bardziej
agresywne srodowisko korozyjne. Dla probek 16Mo3 bez warstw ochronnych przyrost
masy wyniost odpowiednio 16,50 mg/cm2 dla P1 i 9,34 mg/cm2 dla P3. Podobnie jak
w przypadku popiotu P2, w przypadku osadéw P1 i P3 wplyw powtlok jest rowniez
wyraznie widoczny tj. dzigki ich zastosowaniu osiggnigto zmniejszenie przyrostu masy.
Dla P3 wartosci te byly najmniejsze i wynosily 3,46 mg/cm2 dla Inconel625 oraz
3,32 mg/cm2 dla Alloy310 powodujac zmniejszenie szybkosci korozji o odpowiednio
63% i 64%. Dla probek pokrytych popiotem P1 przyrosty masy w stosunku do P3 byly
wyzsze 1 wynosity 10,01 mg/cm2 dla Inconel625 oraz 11,41 mg/cm2 dla Alloy310

powodujac zmniejszenie szybkosci korozji o odpowiednio 39% i 30%.

Podobnie jak dla kuponéw wykonanych z 16Mo3, dla stali P235 w temperaturze
480°C, najwyzszy przyrost masy (17,58 mg/cm2) zaobserwowano dla probki pokrytej
popiotem P2 niezabezpieczonej zadng powtoka. W przypadku kupondéw z powtokami,
wykazaty one wzrost masy nizszy w porOwnaniu do nienapawanego kuponu stalowego,
tj. przyrost masy dla Inconel625 wyniost 14,31 mg/cm2 natomiast dla Alloy310
14,15 mg/cm2 a obydwie powloki wykazaty poréwnywalne rezultaty zabezpieczenia
antykorozyjnego tj. tempo korozji zostalo zmniejszone o okoto 19%, przy czym powtoka
Alloy310 byta minimalnie bardziej efektywna. Zblizony trend jest obserwowany réwniez
w przypadku pokrycia probek popiotami P1 i P3 powstalymi ze spalenia biomasy.
Dla probek P235 bez warstw ochronnych przyrost masy wyniost odpowiednio
13,94 mg/cm2 dla P1 i 8,4 mg/cm2 dla P3. W obecnosci osadow P1 i P3, podobnie jak
dla popiotu P2, zastosowanie powlok ochronnym skutkowato zmniejszeniem przyrostu
masy probek, Tak jak dla 16Mo3, dla stali P235 pokrytej popiotem P3 wartosci
przyrostow masy byly najmniejsze osiagajac 3,93 mg/cm2 dla Inconel625 oraz

3,78 mg/cm2 dla Alloy310 i spowodowaty zmniejszenie tempa korozji odpowiednio
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0 53% 1 55%. Dla probek pokrytych popiotem P1 przyrosty masy w stosunku do P3 byty
wyzsze i wynosity 9,92 mg/cm2 dla Inconel625 oraz 11,07 mg/cm2 dla Alloy310

co zmniejszyto tempo korozji o odpowiednio 29% 1 20%.

Analizujgc powyzsze wyniki badan eksperymentalnych w temperaturze 480°C,
zastosowanie warstw ochronnych zmniejszyto przyrosty masy kuponéw pomiarowych
I spowodowato zmniejszenie tempa korozji co najmniej o 19% az do 64%. Nalezy jednak
wskaza¢, ze zastosowanie materiatu Inconel625 stanowito ochrong przed korozjg
nieznacznie wyzszg (maksymalnie o 12%) lub podobng do materiatu Alloy310. Patrzac
pod katem materiatu bazowego, z ktérego wykonano prébki napawane mozna stwierdzic,
ze nie ma on wptywu na procesy korozyjne zachodzace na warstwie napoiny. Zaréwno
dla P235 jak i 16Mo3, roznica procentowa zmniejszenia tempa korozji pomig¢dzy

Inconel625 i Alloy310 wynosita w granicach 10%.

Wyniki kinetyki korozji okreslone przez nieciagle pomiary zmiany masy po 24 h,
168 h i 504 h ekspozycji w temperaturze 480°C przedstawiono na rysunku 9-9a-f.
Dla kuponow nienapawanych przyrosty masy probek byly wyzsze w kazdym punkcie
pomiarowym, po 24, 168 i 504 godzinach. Podobng tendencj¢ mozna zauwazyc
dla probek napawanych, Jedynie dla probki wykonanej ze stali P235 napawanej
Inconel625 1 pokrytej popiolem P1 proces korozji przebiegal niejednoznacznie tzn.

nastgpil niewielki spadek masy (1,5%) po 504 godzinach ekspozycji w stosunku do 168 h.
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Rys. 9-9. Kinetyka korozji w 480°C dla P235 i popiotu P1 (a), 16Mo3 i popiotu P1 (b), P235 i
popiotu P2 (c), 16Mo3 i popiotu P2 (d), P235 i popiotu P3 (e) i 16Mo3 i popiotu P3 (f).

Dla probek wystawionych na dzialanie temperatury 520°C, przyrost masy
po 504 h ekspozycji przedstawiono na rysunku 9-10a-b.
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Rys. 9-10. Przyrost masy po 504-godzinnej ekspozycji w temperaturze 520°C dla P235 (a)
i 16Mo3 (b).

Podobnie jak w przypadku temperatury 480°C, najwigksze przyrosty masy
zaobserwowano dla probek niezabezpieczonych powlokami, osiggajac 20,81 mg/cm? dla

stali P235 i 23,72 mg/cm? dla stali 16Mo3, w obu przypadkach dla popiotu P2.

Analizujac probki P235 oraz 16Mo3 z powloka Inconel625 1 pokryte popiotem P2
mozna zauwazy¢, ze przyrost masy nieznacznie zwolnit. Dla probek ze stali P235
przyrost masy wynidst 19,35 mg/cm? co spowodowato zmniejszenie korozji o 7%
natomiast dla probek ze stali 16Mo3 - 23,17 mg/cm? skutkujac zmniejszeniem korozji
jedynie 0 2%. W przypadku napoiny Alloy310 zaobserwowano wigksze spowolnienie
tempa korozji tj. 0 23% dla P235 oraz o 14% dla 16Mo3. Przyrosty masy wyniosly tutaj
odpowiednio 15,96 mg/cm? oraz 20,29 mg/cm?.

Dla probek pokrytych popiotem P1 zaobserwowano najnizsze przyrosty masy.
W przypadku probek nienapawanych zanotowano wartosé 3,87 mg/cm? dla stali P235
oraz 6,67 mg/cm? dla stali 16Mo3. Zastosowanie warstw ochronnych z materiatu
Inconel625 spowodowato ograniczenie tempa korozji o 36% dla stali P235 oraz 30%
dlastali 16Mo3. Przyrosty masy wyniosly tutaj odpowiednio 2,48 mg/cm? oraz
4,66 mg/cm?. Napoina Alloy310 byta w tym przypadku mniej efektywna. Spowodowata
ograniczenie korozji 0 29% dla stali 16Mo3 oraz o0 5% dla stali P235. Przyrosty masy

wyniosty tutaj odpowiednio 4,68 mg/cm? oraz 3,67 mg/cm?.

W przypadku osadu P3, przyrosty masy probek niezabezpieczonych warstwami
ochronnymi wyniosty 9,71 mg/cm? dla stali P235 oraz 8,07 mg/cm? dla stali 16Mo3.
Zastosowanie warstw napawanych dla probek pokrytych tym konkretnym popiotem,
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w porownaniu do popiotu P1 i P2, wykazato najwyzsza skuteczno$¢ w kontekscie
ograniczenia szybkos$ci korozji. Rozpatrujac dwie zastosowane powloki mozna
zauwazy¢, ze Inconel625 dat lepsze wyniki ograniczajac tempo korozji o 61% dla stali
16Mo03 oraz o 60% dla stali P235. Przyrosty masy wyniosty tutaj odpowiednio
3,13 mg/cm? oraz 3,92 mg/cm?. Z kolei Alloy310 zapewnit podobne ograniczenie tempa
korozji na poziomie ok. 55% dla obu stali, przy czy przyrost masy dla 16Mo3 wyniost

3,75 mg/cm? a dla P235 — 4,36 mg/cm?.

Wyniki badan eksperymentalnych w temperaturze 520°C  wskazuja,
ze zastosowanie warstw ochronnych zmniejszyto przyrosty masy kuponéw pomiarowych
I spowodowato zmniejszenie tempa korozji. Jednakze roznica migdzy wynikami
dla popiotow P1, P2 i P3 staje si¢ bardziej wyrazna ze wzglgdu na wzrost temperatury.
Korozyjne dziatanie popiotu RDF o wysokiej zawarto$ci chloru (P2) zostato
zintensyfikowane, co prawdopodobnie jest wynikiem aktywnego mechanizmu utleniania
indukowanego wzrostem temperatury [31, 177, 178]. Analizujac wplyw zastosowania
konkretnych powtok nalezy réwniez wskazac, ze w przypadku pokrycia probek popiotem
z biomasy lepsza ochron¢ antykorozyjna wykazywata powloka Inconel625 natomiast
w przypadku popiotu RDF wyzszg skuteczno§¢ wykazata powtoka Alloy310. Podobnie
jak dla temperatury ekspozycji 480°C, tak samo w tym przypadku nie zostal zauwazony
istotny wplyw materialu bazowego na tempo korozji na warstwie ochronnej. Réznice
W ograniczeniu tempa korozji dla stali P235 oraz 16Mo3 byly rz¢du kilku procent
z przewaga dla stali P235. Jedynie w przypadku dla popiotu P1 i warstwy Alloy310
zauwazono istotng réznice w ograniczeniu tempa korozji tj. dla stali 16Mo3 predkosé

korozji zmalata 0 29% natomiast dla P235 — jedynie 0 5%.

Jak wida¢ na rysunku 9-11a-f, w przypadku stali 16Mo3 dla popiotu P1 i obu stali
dla popiotu P1 proces korozji przebiegal niejednoznacznie, podczas gdy w przypadku
pozostatych probek przyrosty masy probek niezabezpieczonych byty wyzsze w kazdym
punkcie pomiarowym (po 24, 168 i 504 godzinach).
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Rys. 9-11. Kinetyka korozji w 520°C dla P235 i popiotu P1 (a), 16Mo3 i popiotu P1 (b), P235
i popiotu P2 (c), 16Mo3 i popiotu P2 (d), P235 i popiotu P3 (e) and 16Mo3 i popiotu P3 (f).

Przyrosty masy probek wystawionych na dziatanie najwyzszej z zadanych

temperatur tj. 580°C po 504 h ekspozycji zostaly zaprezentowane na rysunku 9-12.
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Rys. 9-12. Przyrost masy po 504-godzinnej ekspozycji w temperaturze 580°C dla P235 (a)
i 16Mo3 (b).

W temperaturze 580°C najwyzszy przyrost masy (tj. 60,99 mg/cm?)
zaobserwowano dla stali 16Mo3 niepokrytej powtokami antykorozyjnymi dla popiotu P2.
Jest to analogiczne do temperatury 480°C 1 520°C, jednak przyrost masy dla temperatury
580°C jest prawie trzykrotnie wyzszy niz dla temperatury 480°C. W przypadku probek
z powtokami ochronnymi przyrosty masy sa znacznie nizsze niz dla stali
niezabezpieczonej warstwg ochronna, jednak nadal dwukrotnie wyzsze w poréwnaniu z
przyrostami masy probek poddanych ekspozycji w temperaturze 480°C. Réznice
w wynikach dla obu zastosowanych powlok antykorozyjnych nie sg znaczne jednak
nalezy wskaza¢, ze Inconel625 zapewnit wyzsza ochrone antykorozyjng ograniczajac
tempo korozji 0 63%. Przyrost masy dla tej probki wyniost 22,4 mg/cm?, Natomiast
zastosowanie powloki Alloy310 pozwolilo na ograniczenie korozji o 55%, w tym

przypadku zanotowano przyrost masy wynoszacy 27,14 mg/cm?.

W przypadku stali P235 w temperaturze 580°C najwigkszy przyrost masy
(tj. 26,58 mg/cm?), podobnie jak w poprzednich przypadkach, zaobserwowano
dla popiotu P2 dla probki, ktoéra nie byla zabezpieczona powloka. W przypadku
zastosowania warstwy ochronnej Alloy310 przyrost masy wyniost 16,69 mg/cm?i tym
samym ograniczenie tempa korozji o 37%, natomiast materiat Inconel625 wykazatl nieco
stabsze dziatanie. Przyrost masy w wyniku zastosowania tej warstwy ochronnej wyniost

23,01 mg/cm? i zmniejszenie korozji o 13%.

Popi6t biomasowy P3 wykazal najmniej korozyjne dziatania spos$rod uzytych

popiotow. Dla stali P235 zanotowano przyrost masy 16,99 mg/cm? natomiast dla 16Mo3
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— 20,08 mg/cm?. Zastosowanie warstw napawanych na stali 16Mo3 dato podobne wyniki
dla Inconel625 i Alloy310 ograniczajac tempo korozji odpowiednio o 58% i 56%.
Przyrosty masy wyniosty 8,38 mg/cm?dla Inconel625 oraz 8,74 mg/cm? dla Alloy310.
Z kolei dla stali P235 Inconel625 wykazat lepsze dziatanie antykorozyjne ograniczajac
tempo korozji o 72% podczas gdy zabezpieczenie stali materialem Alloy310
spowodowalo ograniczenie korozji o 59%. Przyrosty masy wyniosty 4,80 mg/cm?dla

Inconel625 oraz 6,95 mg/cm? dla Alloy310.

Podobnie jak dla popiotu P3, przyrosty masy uzyskane w warunkach dziatania
popiotu P1 bedacego réwniez popiolem z biomasy byly nizsze niz dla popiotu RDF.
Dla stali niezabezpieczonych uzyskano przyrosty: 40,46 mg/cm? dla 16Mo3 oraz
22,02 mg/cm? dla P235. Dzicki zastosowanie napoiny Inconel625 mozliwe byto
ograniczenie tempa korozji o ok. 50% dla obu stali. Odnotowano przyrosty masy 18,89
dla stali 16Mo3 oraz 11,06 mg/cm? dla stali P235 mg/cm?. Natomiast napoina Alloy310
wykazala zupelnie odmienng tendencjg, ograniczenie tempa korozji w przypadku stali
P235 wyniosto 39%, przyrost masy wyniost tutaj 13,48 mg/cm?. Warstwa wykonana
na stali P235 wykazata zdecydowanie lepsza ochron¢ przed korozja tj. spowolnita jej

tempo 0 65%, odnotowany przyrost masy wynosit 18,85 mg/cm?.

Jak przedstawiono na rysunku 9-13a-f, po 24 godzinach ekspozycji
zaobserwowano podobne tendencje wzrostu masy probek dla popiotu P1 dla obu
gatunkow stali 1 dla popiotu P2 dla 16Mo3, natomiast analizujac wyniki otrzymane
po 504 godzinach ekspozycji w warunkach korozyjnych mozna stanowczo stwierdzic,
ze napawane warstwy ochronne zapewniaja ochron¢ antykorozyjna, wyrazZnie

spowalniajgc przyrosty masy.
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Rys. 9-13. Kinetyka korozji w 580°C dla P235 i popiotu P1 (a), 16Mo3 i popiotu P1 (b), P235
i popiotu P2 (¢), 16Mo3 i popiotu P2 (d), P235 i popiotu P3 (e) and 16Mo3 i popiotu P3 (f).

Na podstawie przeprowadzonej analizy eksperymentalnej mozna stwierdzic,
izpopiot RDF charakteryzowal si¢ najwyzsza intensywnos$cig oddziatywania
korozyjnego w catym zakresie badanych temperatur. Popiot ten zawiera znacznie wyzsza

zawarto$¢ chloru wynoszaca 0,56% w porownaniu do popioléw z biomasy zawierajacych
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odpowiednio 0,013% dla P11 0,033% dla P3. Zawarto$¢ chloru ma kluczowe znaczenie
dla korozji wysokotemperaturowej ze wzgledu na tworzenie niskotopliwych zwigzkow,
takich jak chlorki metali [179, 180]. W konsekwencji, korozja chlorowa zachodzi
na powierzchniach wymiennikow ciepta zgodnie z modelem aktywnego utleniania [123]
Wyzsze przyrosty masy w przypadku probki P2 bogatej w chlor sa zgodne z podobnymi

badaniami, jak pokazano migdzy innymi w pracy autorstwa Song i in. [181].

Dodatkowo nalezy wskazaé, ze wzrost temperatury eksploatacyjnej znaczaco
intensyfikowat mechanizmy korozji wysokotemperaturowej zachodzacej na powierzchni
kupondéw pomiarowych. Przy wyzszych temperaturach obserwuje si¢ wzrost kinetyki
reakcji utleniania metali, co prowadzi do przyspieszonego tworzenia warstw tlenkowych.
W nizszych temperaturach moga to by¢ ciagte i ochronne warstwy pasywne, szczegodlnie
w przypadku materiatéw stopowych zawierajacych chrom, jednakze wraz ze wzrostem
temperatury warstwy te tracg szczelno$¢ 1 stabilno$¢, stajac si¢ porowate, kruche
I podatne na pgkanie, skutkuje to odstonigciem stali czy tez warstwy zabezpieczajacej stal
1 jej bezposrednia ekspozycja na dziatanie agresywnych sktadnikéw spalin, takich jak
zwiazki siarki i1 chloru, ktérych reaktywno$¢ znaczaco ro$nie w temperaturach wyzszych,
produkty korozji siarczkowej i chlorkowej cechuja si¢ niskg termodynamiczng
stabilnos$cig 1 nie stanowig bariery ochronnej, co prowadzi do degradacji materiatu.
W efekcie obserwuje si¢ przyrost szybkosci korozji. Zestawiajac wyniki otrzymane
W temperaturze najwyzszej i najnizszej zauwazono nawet trzykrotnie wyzsze warto$ci
przyrostu masy probek niezabezpieczonych warstwami ochronnymi co jednoznaczne
wskazuje nie tylko na silng zalezno$¢ kinetyki procesow korozyjnych od temperatury
ekspozycji, ale rowniez na konieczno$¢ stosowania materiatow o wyzszej odpornosci

na korozje, ktore beda w stanie utrzymac swoje wlasciwosci w wysokich temperaturach.

Analizujac zastosowane warstwy napawane mozna podsumowaé, ze zarOwno
Inconel625 jak 1 Alloy310 spetniaja swoja antykorozyjnag funkcje¢ tj. w kazdym punkcie
pomiarowym napoiny te spowodowaly mniejsze przyrosty masy w stosunku do materiaty
bez powloki antykorozyjnej. W tabeli 9-2 zaprezentowano wyniku dotyczace
spowolnienia korozji w wyniku zastosowania warstwy ochronnej. Wyniki te
przedstawiajg efektywno$¢ ochrony przed korozja (w zalezno$ci od zastosowane;j stali,
warstwy ochronnej, popioty czy temperatury) mierzong jako procentowa redukcja tempa

korozji w poréwnaniu do probek niepokrytych powtoka ochronna.
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Tab. 9-2. Efektywno$¢ ochrony przed korozja w zaleznoSci od zastosowanych warstw

napawanych.
Temperatura » P235 16Mo3

choporyei | PPN s Alloy310 | Inconel625 | Alloy310

P1 29% 20% 39% 30%

480°C P2 19% 19,5% 45% 33%

P3 53% 55% 63% 64%

P1 36% 5% 30% 29%

520°C P2 7% 23% 2% 14%

P3 60% 55% 61% 55%

P1 50% 39% 50% 65%

580°C P2 13% 37% 63% 55%

P3 2% 59% 58% 56%

$rednia (stal, napoina) 38% 35% 46% 45%
$rednia (napoina) 42% Inconel 40% Alloy310

Inconel625 > Alloy310 Inconel625 < Alloy310

Analiza wynikdw przedstawionych w tabeli 9-2 wykazata, ze w 11 z 18
rozpatrywanych warunkéw eksploatacyjnych powtoka Inconel625 cechowata si¢ wyzsza
skuteczno$cig w ograniczaniu tempa korozji niz napoina Alloy310. W pozostatych
7 przypadkach skuteczno$¢ Alloy310 byta wyzsza. W celu ulatwienia poréwnania
efektywnosci obu powlok obliczono $rednie arytmetyczne ich skutecznosci w zaleznoS$ci

od rodzaju stali, ktora zostala zabezpieczona powtoka ochronng.

Dla stali P235 réznica skuteczno$ci ochrony antykorozyjnej wyniosta 3%
na korzys¢ Inconel625, natomiast dla stali 16Mo3 réznica ta byta marginalna i wynosita
jedynie 1%. Usredniajac wyniki niezaleznie od rodzaju podloza, skuteczno$¢ napoiny
Inconel625 osiggneta wartos¢ 42%, podczas gdy Alloy310 —40%. Tak niewielka réznica
wskazuje na poréwnywalng efektywnos¢ obu powlok ochronnych, co sugeruje,
ze konkretnego rozwigzania powinien uwzgledniaé réwniez inne czynniki, takie jak
dostepnos¢ 1 koszt materiatlow, koszt technologii czy indywidualne wymagania odbiorcy,

a nie jedynie parametry zwigzane z odpornoscig korozyjna.
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Analizujac pelny zestaw danych dotyczacych skutecznosci ograniczenia tempa
korozji przez zastosowanie warstw napawanych zauwazono réwniez, ze w przypadku
popiotu P3 uzyskano najwyzsze skutecznosci, a dodatkowo réznice w efektywnosci
obu warstw ochronnych byly w tym przypadku najmniejsze, co $wiadczy o ich
poréwnywalnym dziataniu niezaleznie od rodzaju stali, z ktéorego wykonano probki.
Podobng tendencje zaobserwowano roéwniez dla popiotu P1. Niemniej jednak
skuteczno$¢ ograniczenia intensywnos$ci procesow korozyjnych byta tutaj odczuwalnie
nizsza i bardziej zr6znicowana niz w obecno$ci popiotu P3. Natomiast w przypadku
popiotu P2, pochodzacego ze spalenia odpadéw, w temperaturze ekspozycji 480°C
1 580°C ujawnila si¢ wyrazna zalezno$¢ skuteczno$ci dziatania warstwy ochronne;j
od rodzaju podtoza. Dla stali P235 napoiny wykazywaly znacznie nizsza efektywnosc¢
w ograniczaniu korozji, natomiast dla stali 16Mo3 skuteczno$¢ byta wyraznie wyzsza.
Moze to wskazywac, ze W warunkach spalania paliw odpadowych korzystniejsze bytoby
stosowanie rur ze stali 16Mo3, ktdre — mimo wyzszej ceny — zapewniaja lepsza

wspotprace z warstwami ochronnymi i skuteczniejszg ochrong antykorozyjna.

Reasumujac, uzyskane wyniki badan eksperymentalnych wskazuja na zblizong
efektywnos¢  powlok Inconel625 1  Alloy310 w  ograniczaniu  korozji
wysokotemperaturowej, przy nieznacznej przewadze Inconela625. Efektywnos¢ powtok
byta w znacznym stopniu zalezna od rodzaju popiotu i podloza, szczegdlnie w warunkach
ekspozycji na popiot RDF, gdzie stal 16Mo3 wykazata lepsza kompatybilno$¢
z warstwami  ochronnymi. W konsekwencji, wybor odpowiedniej kombinacji
materiatlowe] powinien by¢ oparty nie tylko na odpornosci korozyjnej, lecz takze
na charakterystyce S$rodowiska pracy 1 wilasciwosciach stali uzytej do produkcji

elementow ci$nieniowych narazonych na korozje.
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10. WYNIKI BADAN SEM

W celu lepszego zrozumienia mechanizméw korozji oraz identyfikacji czynnikow
wptywajacych na skuteczno$¢ warstw ochronnych, przeprowadzone zostaty szczegdtowe
analizy produktow korozji z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu elektronowego
(SEM).

Obrazy SEM uzyskano w trybie detekcji sygnalu QBSD przy powickszeniu
jak podano na poszczeg6lnych rysunkach. Do analizy sktadu chemicznego zastosowano
spektroskopie dyspersji energii (EDS/EDX) z wykorzystaniem detektora sprzezonego

z mikroskopem.

Analiza SEM zostata przeprowadzona dla probek referencyjnych oraz probek
pokrytych popiotami z biomasy (P1, P3) i popiotem RDF (P2), poddanych 504 h
ekspozycji w temperaturze 580°C, ktora stanowita najwyzsza z rozpatrywanych

temperatur w badaniach eksperymentalnych.

Decyzja o wyborze tej konkretnej temperatury jako reprezentatywnej dla analizy
mikrostrukturalnej zostala podjeta w sposob §wiadomy na podstawie wczes$niaczych
analiz kinetyki korozji wskazujacych, ze to wiasnie w tej temperaturze intensywnos¢
procesOw korozyjnych byta najwyzsza. Warunki te sprzyjaly powstawaniu najbardziej
zaawansowanych form degradacji materiatu, co pozwalalo na uzyskanie mozliwie
najbardziej czytelnych i jednoznacznych rezultatéw w badaniach w wykorzystaniem
mikroskopii skaningowej. Dzigki temu mozliwe byto uchwycenie charakterystycznych
cech produktow korozji oraz ocena stopnia penetracji warstwy ochronnej przez

agresywne sktadniki popiotu.
10.1 Wyniki badan SEM dla probek referencyjnych

Na rysunkach 10-1 i 10-2 zaprezentowano obrazy SEM nienapawanych probek
referencyjnych tj. niepokrytych popiotami, co pozwolito na ocen¢ stopnia degradacji

kuponéw pomiarowych w §rodowisku o kontrolowanej agresywnosci.
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Rys. 10-1. Obraz SEM prébki referencyjnej P235 po 504 h w ekspozycji 580°C.
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Rys. 10-2. Obraz SEM probki referencyjnej 16Mo3 po 504 h w ekspozycji 580°C.

W przypadku stali P235 (rysunek 10-1) analiza wykazata wyrazne roznice
w sktadzie chemicznym pomigdzy warstwa wierzchnig a materialem podtoza. Podloze
stalowe zawierato okoto 98% zelaza, co jest zgodne z typowym sktadem tej stali oraz

ok. 1,1% wegla. W obszarze przypowierzchniowym zaobserwowano spadek zawarto$ci
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zelaza, ktéremu towarzyszyl wzrost zawartosci tlenu, wegla oraz wapnia. Taki rozktad
pierwiastkdw wskazuje na rozwinigty proces korozji utleniajacej, w ktorym zelazo ulega
utlenieniu, tworzac warstwy tlenkowe oraz zwigzki mieszane z pierwiastkami
pochodzacymi z atmosfery spalania. Jednoczes$nie glebsze warstwy materialu nie
wykazujg istotnych zmian w sktadzie chemicznym, co moze §wiadczy¢ o barierowym
charakterze powstatej warstwy tlenkowej lub o stosunkowo lagodnych warunkach
korozyjnych w czasie badanej ekspozycji. Warstwe¢ zewngtrzng stanowig natomiast tlenki

zelaza.

W przypadku stali 16Mo3 (rysunek 10-2), podobnie jak dla stali P235, rowniez
mozna zidentyfikowac obecnos¢ trojwarstwowej struktury typowej
dla wysokotemperaturowej korozji stali. Pierwsza warstwe stanowi podioze, czyli
nienaruszona struktura stali 16Mo3. Wysoka zawarto$¢ zZelaza a takze obecno$¢ wegla
I manganu sg typowe dla tej stali co potwierdza brak istotnych zmian w mikrostrukturze
podtoza. Obszar przejsciowy wskazuje na zaawansowane procesy korozyjne, w ktorych
zelazo ulega utlenieniu tworzac tlenki zelaza natomiast wysoka zawarto$¢ tlenu 1 wegla
sugeruja powstawanie mieszaniny tlenkow 1 weglanow. Obecno$¢ miedzi 1 wapnia moze
wskazywaé na zanieczyszczenia Srodowiskowe lub eksploatacyjne. Ostatnig warstwa jest
zgorzelina skladajaca si¢ z tlenkow zZelaza co wskazuje, ze proces utleniania przebiegat
zgodnie z mechanizmem parabolicznym, gdzie szybko$¢ korozji maleje z czasem

ze wzgledu na tworzenie si¢ ochronnej warstwy tlenkow.

Analize obrazow SEM przeprowadzono rowniez dla probek napawanych
warstwami ochronnymi. Na rysunku 10-3 przedstawiono obraz SEM ukazujacy przekroj
poprzeczny probki wykonanej z rury P235 poddanej procesowi napawania. Obraz
ukazuje strukture wielowarstwowa badanego przekroju, od dotu widoczny jest materiat
bazowy rury o grubosci ok. 1 mm natomiast powyzej znajduje si¢ dwumilimetrowa
warstwa napawana z materialu Inconel625. Widoczna jest wyrazna granica pomig¢dzy
warstwg napawang a materialem podtoza. Warstwa napawana charakteryzuje si¢ zwartg
1 jednorodna struktura, bez widocznych peknieé, porow czy innych defektéw co §wiadczy
o wysokiej jakos$ci zastosowanego procesu napawania 1 sugeruje skuteczno$¢
zastosowanej technologii w kontekscie ochrony przed korozjg. W gornej czgsci obrazu
znajduje si¢ strefa powierzchniowa, na ktorej identyfikowano rozwijajace si¢ procesy
korozyjne. Rysunek 10-4 prezentuje sktad pierwiastkowy podloza stalowego i warstwy

napawanej.
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Rys. 10-3. Obraz SEM probki P235 napawanej Inconel625 po 504 h w ekspozycji 580°C.
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Rys. 10-4. Przyktadowe wyniki EDS dla stali P235 napawanej Inconel625.

Rysunki 10-5, 10-6, 10-7, 10-8 prezentujg obrazy SEM dla probek ze stali P235
i 16Mo3 napawanych warstwami ochronnymi Inconel625 i Alloy310.
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Rys. 10-5. Obraz SEM probki P235 napawanej Inconel625 po 504 h w ekspozycji 580°C.

C .
C Gr 7 s
\ -0 WU 1 Wt%
\ Fe 6.8 W% o~ AR
Na 2.7 Wt o zsowme O oW
O 34.9 wt% Fe 8.8 wi%
Cr 26.8 Wt% Ca 4.5 wt%
C 17.0 Wit Mn 3.9 Wi%
Na 5.7 wt%
Ca 5.4 wt%
10 um EHT = 20.00 kV Signal A= QBSD
— WD =17.7 mm Mag= 2.50 K X

Rys. 10-6. Obraz SEM probki P235 napawanej Alloy310 po 504 h w ekspozycji 580°C.

Powierzchnia probki ze stali P235 pokrytej warstwg ochronng Inconel625
(rysunek 10-5) charakteryzuje si¢ obecnos$cig zwarte] warstwy ochronnej, w ktorej
zidentyfikowano wysoka zawarto$¢ niklu (do 54,4%) oraz chromu (do 23,8%).

Pierwiastki te odpowiadaja za odporno$¢ stopu na utlenianie 1 oddziatywanie
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agresywnych gazow. W obszarach przypowierzchniowych obserwowano takze obecno$¢
tlenu (do 21,6 %) i wegla (do 9,2 %), co $wiadczy o tworzeniu si¢ tlenkow metali oraz

mozliwej absorpcji wegla z otoczenia.

Z kolei dla warstwy ochronnej Alloy310 (rysunek 10-6) analiza EDS wykazata
znaczne stgzenia chromu (do 48,9 %) i tlenu (do 34,9 %), co sugeruje tworzenie si¢
stabilnych tlenkow chromu — kluczowych dla efektywnej bariery antykorozyjnej
W podwyzszonych temperaturach. Wysoka zawarto$¢ tlenu (do 34,9 %) oraz wegla
(do 21,6 %) moze wskazywaé na intensywne utlenianie powierzchni oraz rozwinigta
warstwe tlenkowa. W warstwie obecne byly rowniez pierwiastki takie jak wapn, s6d oraz
mangan, co moze by¢ efektem zanieczyszczen obecnych w atmosferze korozyjne;j.
Dla stali P235 obie zastosowane warstwy ochronne wykazalty zdolno$¢ do ograniczenia
przenikania pierwiastkow korozyjnych do podtoza oraz tworzenia stabilnych warstw
tlenkowych. Roznice w sktadzie chemicznym wskazuja na nieco odmienny charakter
ochrony — w przypadku Inconel625 dominujgca role petnil nikiel, podczas gdy
dla Alloy310 kluczowym pierwiastkiem ochronnym byt chrom. Obserwowana struktura
obu warstw sugeruje ich skuteczno$§¢ w ochronie podioza stalowego przed degradacja

w warunkach wysokotemperaturowych.

Dla stali 16Mo3 napawanej materialem Inconel625 zaobserwowano
(rysunek 10-7) dobrze wyksztatcong i ciagla warstwe zgorzeliny, charakteryzujacg si¢
wysoka zawartoscig niklu (do 48,0%) oraz chromu (do 37,1%). W strefie tej odnotowano
rowniez obecnos¢ wegla (do 21,9%) oraz tlenu (do 8,1%), co wskazuje na obecnosé
warstwy tlenkowej, prawdopodobnie zawierajacej tlenki chromu 1 niklu. Zawartos¢
zelaza napoziomie zaledwie 2,8-3,8% sugeruje ograniczong dyfuzje zelaza
ku powierzchni, co potwierdza skuteczno$¢ warstwy ochronnej przed procesami
utleniania. Nie stwierdzono oznak peknieé, rozwarstwien ani intensywnej penetracji
zgorzeliny w glgb materiatu, co $wiadczy o bardzo dobrej odpornos$ci korozyjnej napoiny

Inconel625 w tych warunkach.

Dla probki ze stali 16Mo3napawanej Alloy310 (rysunek 10-8) zaobserwowano
wysoka zawartos¢ chromu (do 51,5%) oraz obecno$ci znacznych ilosci tlenu (do 39,4%),
a takze zelaza w obszarze przy powierzchni stali (do 35,0%). Moze to wskazywac
na nieco nizszg skuteczno$¢ bariery ochronnej, umozliwiajaca czesciowa dyfuzje zelaza
do strefy utlenionej. Obecno$¢ manganu (do 4,1%) moze wspomagac proces formowania

stabilnych tlenkow, jednak jego rola ochronna jest ograniczona. Zawarto$¢ niklu w tej
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warstwie byta zdecydowanie nizsza (do 4,2%) niz w przypadku materialu Inconel625,
co moze tlumaczy¢ mniejsza odporno$¢ stopu Alloy310 na dlugotrwate utlenianie
W wysokiej temperaturze. Niemniej jednak, nie stwierdzono powaznych defektow

strukturalnych ani intensywnej degradacji materiatu w warunkach testowych.

Cr 37.1 wit% i 9
Ni 30.2 Wi% _ Ml
C 21.9 wi% Ni 46.3 wit% Cr 20.2 Wt%
0 71 \\AA,t/f% gr -12‘22 \\,Avtﬂ;’;o O 6.4 wt%
Fe 2.8 wt% .6 Wi% 3 o,
0 8.4 with Fe 3.1 W%
Fe 3.8 Wi%
10 um EHT = 20.00 kV Signal A= QBSD
WD =176 mm Mag= 5.00KX

Rys. 10-7. Obraz SEM probki 16Mo3 napawanej Inconel625 po 504 h w ekspozycji 580°C.

Cr 40.9 wt! Cr51.5 wi% \ Cr 44.9 wt%
O 29.3 wike Fe 19.7 Wi% ‘ O 39.4 W%
C 178 WMO/O O 12.3 wi% \ll Fe 93 M(%
Fe 7.6 wt’ C 8.4 wi% Mn 2.9 wt%
Mn 3.4 wt% Mn 4.0“@‘0/0 \ G20 MO/O
Ni 3.4 wi%
Fe 35.0 wi%
Cr 30.7 Mé/o
O 13.2 Wt%
C 1.8 wt%
Ni 4.2 wi%
Mn 4.1 wi%
10 pm EHT = 20.00 kV Signal A = QBSD
WD =18.8 mm Mag= 500KX

Rys. 10-8. Obraz SEM probki 16Mo3 napawanej Alloy310 po 504 h w ekspozycji 580°C.
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10.2 Wyniki badan SEM w Srodowisku korozyjnym

Na podstawie przeprowadzonych analiz paliwowych i1 popiotlowych oraz badan
eksperymentalnych dotyczacych kinetyki korozji ustalono, ze popiot powstaty ze spalenia
paliwa RDF (P2) stanowi najbardziej agresywne s$rodowisko korozyjne sposrod
analizowanych. Wysoka zawarto$¢ zwigzkow chloru w popiele, wynoszaca dla P2 0,56%,
sprzyja intensyfikacji procesOw korozyjnych a to w konsekwencji prowadzi
do przyspieszonej degradacji materiatdéw konstrukcyjnych. Dla poréwnania, zawarto$¢
chloru w popiotach pochodzacych z badanych paliw biomasowych jest wielokrotnie

nizsza, co potwierdzaja rowniez dane literaturowe.

W zwigzku z powyzszym rozdzial ten koncentruje si¢ na szczegdlowej analizie
mikrostruktury probek eksponowanych na dzialanie popiotu RDF. Dla pordéwnania,
w dalszej cze$ci rozdzialu przedstawiono analize obrazow SEM dla prébek narazonych
na dziatanie popiotéw z biomasy, dla ktorych procesy korozyjne byty mniej intensywne.
Analiza ta pozwala na ocen¢ r6znic w mechanizmach korozji w zaleznosci od rodzaju

paliwa.
10.2.1 Badania SEM dla paliwa RDF

Analiza mikrostrukturalna nienapawanych probek stali P235 oraz 16Mo3
poddanych 504 h ekspozycji w temperaturze 580 °C w $rodowisku popiotu powstatego
ze spalania RDF wykazuje istotne rdéznice w budowie zgorzeliny oraz skladzie

chemicznym warstw przypowierzchniowych w zalezno$ci od uzyte;j stali.

Na probece ze stali P235 (rysunek 10-9) zaobserwowano stosunkowo cienka
warstwe zgorzeliny o grubosci rzedu kilkunastu mikrometrow. Zgorzelina charakteryzuje
si¢ strukturg warstwowa, o umiarkowanym rozdrobnieniu ziaren oraz wykazuje pewne
nieciaglosci 1 porowato$¢. Sktad chemiczny zgorzeliny w warstwie przypowierzchniowe;j
wskazuje na wysokg zawartos¢ zelaza (do 73,3%) oraz tlenu (do 25,9%), co sugeruje
dominacje tlenkow zelaza. Wysoka zawartos¢ wegla (7,3%) oraz obecnos¢ sodu (1,1 %)
1 krzemu (2,9%) sugeruja udziat resztkowych produktéw spalania RDF oraz obecno$¢
osadow ztozonych, ktore mogty katalizowa¢ korozje. Obserwowany sktad wskazuje
rowniez na mozliwos¢ powstawania zuzli zawierajacych zwigzki sodu i krzemu,

potencjalnie szkodliwych dla trwatosci zgorzeliny.
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Fe 73.3 wt%
Fe 60.2 wi%
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)
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Rys. 10-9. Obraz SEM probki P235 w warunkach korozyjnych P2 po 504 h w ekspozycji 580°C

W przypadku stali 16Mo3 (rysunek 10-10) widoczna jest wyraznie grubsza
zgorzelina, zbudowana z licznych, wyraznie oddzielonych warstw. Pojawiaja si¢ liczne,
dobrze zarysowane pasma o zmiennej jasnosci, co wskazuje na réznorodnos¢ skladu
fazowego oraz obecnos¢ przemiennych warstw bogatych w zelazo, tlen, siarke, chlor czy
inne pierwiastki agresywne. Sktad chemiczny w trzech analizowanych punktach ujawnia
zawarto$¢ zelaza rzedu 69,1-80,4%, przy znaczacych ilosciach tlenu (13,2-23,0%)
i mniejszych, ale istotnych domieszkach miedzi, chloru, manganu, wapnia i siarki.
Szczegolnie niepokojaca jest obecnos¢ chloru (0,8-1,0%) oraz miedzi (0,9-2,2%), —
pierwiastkow katalizujagcych korozje poprzez mechanizm utleniania aktywnego.
Obecnos¢ tych sktadnikéw wskazuje na silne oddziatywanie popiotu RDF, ktory zawiera

lotne zwiazki chloroorganiczne oraz sole.

Z punktu widzenia odpornosci na korozje wysokotemperaturowa, stal 16Mo3
wydaje si¢ ulega¢ znacznie intensywniejszym procesom degradacji niz stal P235.
Jest to szczegolnie widoczne w grubosci zgorzeliny — w przypadku 16Mo3 warstwa
ta jest zdecydowanie grubsza niz dla P235. Roznice w skladzie chemicznym zgorzeliny
roOwniez przemawiajg na niekorzys¢ stali 16Mo3. Obecnos$¢ agresywnych pierwiastkow
takich jak Cl, Cu czy Ca, a takze silnie warstwowa struktura zgorzeliny, moga §wiadczy¢
0 cyklicznych procesach tuszczenia i ponownego utleniania powierzchni. Prowadzi

to do powstawania niestabilnej, nieciagltej zgorzeliny, o niskich wlasciwosciach
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ochronnych. Dla porownania, stal P235, mimo zZe teoretycznie jest stalg o nizszej
zawarto$ci stopowej 1 nizszej odpornosci korozyjnej, w badanych warunkach wykazata
si¢ bardziej zwartg 1 stabilng zgorzeling, o mniejszej grubosci 1 bardziej jednorodnym

skladzie.

o 1 wi%
. Fe804wt% Fe 76.3 wt% 0 21.2 wid
. O 132 Wit e ;3_0 W% Ca 2.9 wi%
q s SHE
Mn 0.8Vt% Si 02 wt% Su 0.9 t%
100 pm EMT = 20.00 KV Signal A = QBSD
}_i WD =182 mm Mag= 250X

Rys. 10-10. Obraz SEM probki 16Mo3 w warunkach korozyjnych P2 po 504 h w ekspozycji
580°C.

Analizie SEM zostaly rowniez poddane probki ze stali P235 oraz 16Mo3
napawane warstwami ochronnymi. Na powierzchni probki ze stali P235 zabezpieczonej
stopem Inconel625 (rysunek 10-11) zaobserwowano stosunkowo zwartg, dobrze
przylegajaca do podloza zgorzeling. Widoczna obecnos¢ wysokich stgzen niklu
(do 40,3%) oraz chromu (do 36,4%) w obszarach przy powierzchni napoiny wskazuje
na potencjalne formowanie si¢ ochronnych tlenkow, ktére mogg ogranicza¢ dyfuzje¢ tlenu
1 innych agresywnych czynnikéw $rodowiskowych. Zawarto§¢ molibdenu (do 7,4%)
oraz niobu (do 4,8%) moze dodatkowo wspiera¢é odporno$¢ warstwy na dziatanie
agresywnych $rodowisk, w tym obecnych w paliwie RDF zwiazkow siarki i1 chloru.
Pomimo lokalnego wystepowania tlenkoéw wapnia i krzemu, zgorzelina nie wykazuje
wyraznych oznak rozlegltej degradacji mechanicznej, takich jak tuszczenie sie

czy rozwarstwienie.
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Rys. 10-11. Obraz SEM probki P235 napawanej Inconel625 w warunkach korozyjnych P2
po 504 h w ekspozycji 580°C.

Z kolei, dla probki ze stali P235 napawanej materiatem Alloy310 (rysunek 1-12),
analiza EDS wykazata wysoka zawarto$¢ chromu (do 34,8%) w warstwie bezposrednio
przylegajacej do napoiny, comoze s$wiadczy¢ o wysokim potencjale ochronnym
tej warstwy, wynikajacym z obecno$ci stabilnych tlenkow chromu, ktore skutecznie
ograniczajg procesy korozyjne w s$rodowisku wysokotemperaturowym. Wysoka
zawarto$¢ tlenu ikrzemu w warstwach zewnetrznych sugeruje powstanie stabilnych
tlenkow krzemu, ktore tworza zwarta iStosunkowo szczelng barier¢ ograniczajaca
dyfuzje szkodliwych sktadnikéw. W zgorzelinie wykryto roéwniez obecnosé
pierwiastkéw charakterystycznych dla srodowiska popiotu, takich jak siarka, potas, sod
oraz wapn. Cho¢ ich obecno$¢ najczgéciej interpretowana jest jako czynnik
destabilizujacy warstwe ochronng, mozliwe jest takze powstawanie wtornych faz
0 niskiej przenikalno$ci dla gazow, ktére mogg tymczasowo uszczelnia¢ zgorzeling

I ogranicza¢ dostep agresywnych sktadnikow atmosfery do powierzchni metalu [182].
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. Signal A = SE2
WD =184 mm Mag= 1.00KX

Rys. 10-12. Obraz SEM probki P235 napawanej Alloy310 w warunkach korozyjnych P2 po 504 h
w ekspozycji 580°C.

Analizie mikroskopowej poddano rowniez zgorzeliny powstate na warstwach

ochronnych — napawanych na podtozu ze stali 16Mo3.

W  przypadku probki ze stali 16Mo3 napawanej stopem Inconel625
(rysunek 10-13) zaobserwowano stosunkowo zwartg i dobrze przylegajaca zgorzeling
0 zroznicowanej morfologii i sktadzie chemicznym. W analizowanych punktach
dominuja  pierwiastki  typowe  dlastopow  niklu  odpornego  na korozje¢
wysokotemperaturowa — zawarto$¢ niklu osiagga odpowiednio 70,4% w regionie
przy powierzchni warstwy napawanej i 34,4% w rejonie zgorzeliny zewngtrzne;.
Znaczgca obecno$¢ chromu (17,8 - 45,6%) oraz molibdenu (6,4 - 8,7%) w zgorzelinie
wskazuje na powstawanie pasywnych warstw tlenkoéw chromu i molibdenu,
ktore ograniczaja dyfuzje tlenu w glab materiatu i w efekcie spowalniaja proces korozji
[169, 172]. Niska zawartos¢ zelaza (4,8%) oraz ograniczona obecno$¢ wapnia (0,5%)
sugeruja dobra szczelno$¢ bariery ochronnej oraz skuteczne odizolowanie metalu

bazowego od oddziatywania agresywnych sktadnikéw atmosfery popiotowe;.
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Nb 7.6 wt% Ni 70.4 wi% C 31wi%
C 61wi% O 20.5 wt%
Ni 3.0 wi% Fe 4.8 W%
Cr 21 wi%
C 1.5wi%
Ca 05Wt%
10 um EHT = 20.00 kV Signal A = QBSD
H WD = 15.8 mm Mag= 1.00K X

Rys. 10-13. Obraz SEM probki 16Mo3 napawanej Inconel625 w warunkach korozyjnych P2
po 504 h w ekspozycji 580°C.

W przypadku probki ze stali 16Mo3 z warstwg Alloy310 (rysunek 10-14)
stwierdzono obecno$¢ zgorzeliny o nieco mniej zwartej strukturze i wyzszej porowatosci,
co moze skutkowa¢ intensywniejsza penetracja reagentoOw korozyjnych do glebszych
partii materialu. Niemniej jednak sktad chemiczny powierzchni wskazuje na tworzenie
ochronnych tlenkow zelaza i chromu, ktorych obecno$¢ zapewnia istotny poziom
ochrony przed korozja [176]. Wysoka zawarto$¢ niklu (do 33,8%) oraz chromu
(do 38,6%) potwierdza zdolno$¢ stopu do tworzenia stabilnych warstw ochronnych,
a obecnos¢ manganu i wegla §wiadczy o procesach wtornego utleniania i weglikowania,
réwniez ograniczaja degradacj¢ metalu bazowego.

Zestawiajac probki zabezpieczone materiatem Inconel625 oraz Alloy310 mozna
wskazaé, ze Inconel625 tworzy bardziej zwarta, odporna na penetracj¢ zgorzeling,
co wskazuje na jego wysoka odporno$¢ na korozje wysokotemperaturowa w warunkach
spalania RDF. Jednak stop Alloy310, mimo mniej zwartej struktury zgorzeliny, rowniez
skutecznie ogranicza degradacje podtoza dzieki wysokiej zawartosci chromu i niklu,

tworzac stabilne warstwy ochronne.
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Rys. 10-14. Obraz SEM probki 16Mo3 napawanej Alloy310 w warunkach korozyjnych P2
po 504 h w ekspozycji 580°C.

10.2.2 Badania SEM dla paliwa biomasowego

W niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki analizy mikrostrukturalnej probek
ze stali P235 i 16Mo3 eksponowanych w warunkach korozyjnych spowodowanych
obecnoscig popiotu biomasowego. Sposrod dwdch wezesniej badanych 1 analizowanych
rodzajow biomasy wybrano wariant charakteryzujacy si¢ najnizsza agresywnoscig
korozyjng. Dzigki temu mozliwe bylo poréwnanie degradacji materiatu w skrajnie
réznych srodowiskach — od najbardziej (P2) do najmniej korozyjnego paliwa (P3),
co pozwala lepiej zrozumie¢ wplyw skladu paliwa na intensywnos¢ i charakter procesow

niszczenia materialéw konstrukcyjnych.

Analizy SEM dla nienapawanych probek ze stali P235 1 16Mo3 przedstawiono
na rysunkach 10-15 i 10-16. Widoczne réznice w morfologii zgorzelin oraz w sktadzie
pierwiastkowym poszczegélnych warstw pozwalaja na szczegétowa analize
mechanizméw degradacji obu stopow oraz na ocen¢ ich odpornosci korozyjnej
W obecno$ci  agresywnych sktadnikow obecnych w  popiolach pochodzenia

biomasowego.

W przypadku stali P235 (rysunek 10-15) zaobserwowano stosunkowo cienka,

zwartg 1 jednorodng warstwe zgorzeliny, dobrze przylegajaca do podloza. Jej morfologia
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wskazuje na ograniczong penetracj¢ czynnikow korozyjnych w glab materiatu.
Spektroskopia EDS wykazata obecno$¢ glownie zelaza (do 73,4%) i tlenu (do 28,1%),
co sugeruje tworzenie si¢ tlenkow zelaza jako gtownych produktow korozji. W strukturze
zgorzeliny zidentyfikowano rowniez §ladowe ilo$ci miedzi i niklu, ktore mogg pochodzi¢
z mikrodomieszek w stali lub wtérnych proceséw dyfuzyjnych. Brak obecnosci typowych
sktadnikoéw popioldw biomasowych, takich jak potas, s6d, wapn czy krzem, sugeruje,
ze sktadniki popiotu nie przeniknety w istotnym stopniu do zgorzeliny lub ich udziat byt
na tyle niewielki, ze nie zostal wykryty. Zgorzelina na tej probce wydaje si¢ zatem bardzo

stabilna i odporna na agresywne dziatanie srodowiska korozyjnego.

Fe 421 wit% 58275304 %%
e - U Wl
0 281 With
u o
« Fe 50.8 wi%
Ni 0.8 Wi% Fp o0 s
C 208 Wit
Cu 3.9 Wl
Ni 0.6 Wit
10 pm EHT = 20.00 kV Signal A= QBSD
H WD = 165 mm Mag= 1.00KX

Rys. 10-15. Obraz SEM probki P235 w warunkach korozyjnych P3 po 504 h w ekspozycji 580°C.

Odmienny charakter zgorzeliny zaobserwowano w przypadku stali 16Mo3
(rysunek 10-16). Warstwa korozyjna jest znacznie grubsza, wyraznie porowata
i nieregularna, z obecnoscig licznych pustek i rozwarstwien. Tego typu morfologia
$wiadczy o ostabieniu spdjnosci zgorzeliny oraz jej mniejszej skutecznosci jako bariery
ochronnej. W skladzie pierwiastkowym stwierdzono obecno$¢ nie tylko zelaza i tlenu,
ale takze znaczacych ilosci potasu, sodu, siarki oraz manganu. Pierwiastki
te jednoznacznie wskazuja na intensywng interakcj¢ zgorzeliny z komponentami popiotu
z biomasy. W poréwnaniu do stali P235, wyglad i charakter zgorzeliny utworzonej
na stali 16Mo3 sugeruje wyzsza aktywnos¢ korozyjng srodowiska popiotu P3 wobec tego

materialu. Warto zaznaczy¢, ze mimo obecnosci molibdenu w skladzie stopowym stali
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16Mo3 — pierwiastka, ktory w wielu srodowiskach podwyzszonej temperatury wykazuje
wlasciwosci ochronne przed korozja — w analizowanych warunkach jego korzystne

dziatanie nie ujawnito sie.

8 7 Wi Fe 43.5 wi% Fe 70.6 wi% Fe 74.6 wi%

0.7 wt’ Fe 50.1 wt% e 43.5 wt% e 70. b 6 wt%

S 03W% O 3424i% O 242Wt% O 220wl O 244wi%
C 113 wit% C 156 Wi% C 46wt% C 07 wt%
Na 1.2 wi% Zn 14.4%t%  Na 0.7 Wi% Mn 0.3 Wi%
K 1.2 wi% Al 0.5 wi% S 06 wi%
S 0.8 wi% K 05wi%

10 pm EHT = 20.00 kV Signal A=QBSD

H WD =17.3 mm Mag= 1.00K X

Rys. 10-16. Obraz SEM probki 16Mo3 w warunkach korozyjnych P3 po 504 h w ekspozycji
580°C.

Analizie SEM zostaly rowniez poddane probki wykonane ze stali P235 1 16Mo3
dodatkowo zabezpieczone warstwami ochronnymi z Inconel625 i Alloy310.

Sktad pierwiastkowy uzyskany metoda EDS dla probki P235 napawanej
Inconel625 (rysunek 10-17) wskazuje na dominujgcg obecnos¢ niklu (do 45,3%), chromu
(do 25,9%), manganu (do 21,3%) 1 tlenu (do 30,5%). W probce stwierdzono rowniez
obecno$¢ molibdenu (do 4,0%) oraz niobu (do 11,5%), charakterystycznych dla stopu
Inconel625, ktore wspomagaja odporno$¢ na utlenianie 1 korozj¢ w Srodowiskach
wysokotemperaturowych. Obecne byly rowniez mniejsze ilosci zelaza (do 10,8%) i tlenu
(do 30,5%). Obecnos¢ wegla (do 7,3%) 1 wapnia (do 8,8%) moze wynikaé
Z oddziatywania z komponentami mineralnymi obecnymi w popiele P3. Warstwa
zgorzeliny byla stosunkowo jednorodna, bez wyraznych oznak rozwarstwienia

czy lokalnych uszkodzen, co moze §wiadczy¢ o jej ochronnym charakterze.
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Nb 115wi%  Nb 11%wt Ca 3 6%t Fo 4.7 %wt
Mo 4.0 wi% Cr 0.9wi% Ca 22 wi%h Cr 1.4 wt%
Fe 24 %wt 2 Wt AW
C 21wt%
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H WD = 15.0 mm Mag= 1.00KX

Rys. 10-17. Obraz SEM probki P235 napawanej Inconel625 w warunkach korozyjnych P3
po 504 h w ekspozycji 580°C.

Dla poréwnania, analiza probki P235 napawanej stopem Alloy310
(rysunek 10-18) ujawnita wyraznie bardziej ztozong i mniej jednorodng strukture
zgorzeliny. Jej sktad pierwiastkowy wskazuje na dominujaca obecnos¢ zelaza (do 62,1%)
co moze $§wiadczy¢ o intensywnym procesie utleniania materiatu bazowego. Znaczace
ilosci chromu (do 47,9%) oraz tlenu (do 29,8%) wskazujg na powstawanie tlenkow
chromu, ktore sa typowe dla pasywnych warstw ochronnych w stalach
wysokochromowych. W jednym z punktow pomiarowych zarejestrowano rowniez
podwyzszong zawartos¢ wegla (10,1%). Obecno$¢ niklu byta zdecydowanie nizsza
(do 6,1%) niz w przypadku stopu Inconel625. W skladzie wykryto réwniez wapn
(do 3,1%), mangan (do 1,9%) oraz krzem (do 0,6%), co moze by¢ wynikiem interakcji
powierzchni materialu z komponentami mineralnymi popiotu. Takie zrdznicowanie
sktadu chemicznego moze $wiadczy¢ o nizszej stabilno$ci zgorzeliny i wigkszej

podatnosci na rozwoj korozji.
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Rys. 10-18. Obraz SEM probki P235 napawanej Alloy310 w warunkach korozyjnych P3 po 504 h
w ekspozycji 580°C.

Analizy SEM dla stali 16Mo3 napawanej stopem Inconel625 i Alloy310
przedstawiono na rysunkach 10-19 i 10-20.

W przypadku probki ze stali 16Mo3 napawanej Inconel625 (rysunek 10-19)
zgorzelina ma charakter stosunkowo jednorodny, dobrze przylega do podtoza
I nie wykazuje oznak silnej degradacji ani rozwarstwien. Widoczna warstwa tlenkow jest
cienka, ciagla, co moze $wiadczy¢ o skutecznej barierze ochronnej ograniczajacej
penetracj¢ czynnikow korozyjnych w glab materialu. Analiza sktadu pierwiastkowego
metodg EDS wykazala dominujacg obecnos¢ chromu (do 36,0%) i niobu (do 30,7%),
pierwiastkow odpowiedzialnych za stabilizacje warstwy ochronnej oraz zwigkszong
odpornos$¢ na utlenianie i1 korozj¢ w Srodowiskach wysokotemperaturowych. Obecno$¢
tlenu (do 28,8%) wskazuje na rozwdj warstwy tlenkowej. Znaczna zawarto$¢ niklu
(do 20,7%) oraz molibdenu (do 8,1%) wskazuje na odpornos¢ materiatu na agresywne
srodowiska. Niewielkie ilosci wegla (2,5%) 1 wapnia (do 1,3%) moga wynikac

Z obecnosci popiotu z biomasy.
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Rys. 10-19. Obraz SEM probki 16Mo3 napawanej Inconel625 w warunkach korozyjnych P3
po 504 h w ekspozycji 580°C.

Z kolei probka ze stali 16Mo3 napawana stopem Alloy310 (rysunek 10-20)
wykazuje nieco inng charakterystyke zgorzeliny. Warstwa tlenkéw wydaje si¢ mniej
jednorodna. Analiza sktadu pierwiastkowego przeprowadzona metoda EDS wskazuje
na dominujacg zawartos$¢ zelaza (do 63,8%) oraz chromu (do 39,6%), co jest zgodne
ze sktadem stopu Alloy310, bedacego wysokochromowg austenityczng stala odporng
na utlenianie w podwyzszonej temperaturze. Wysoka zawartos¢ tlenu (do 28,0%)
wskazuje na intensywny proces utleniania. Obecnosc¢ niklu (do 26,4%) wspiera stabilnos¢
strukturalng 1 odporno$¢ na utlenianie w wysokich temperaturach. Dodatkowe pierwiastki
takie jak mangan (do 2,5%), krzem (do 0,5%) i wegiel (do 1,1%) sg obecne w niewielkich
ilosciach. Pomimo bardziej niejednorodnej struktury zgorzeliny zaobserwowanej
na warstwie Alloy310, zawarto$¢ kluczowych pierwiastkdw wplywajacych na ochrone
stopu (chrom, nikiel) byta porownywalna w przypadku Inconel625. Moze to wskazywaé
na zblizony potencjat ochrony antykorozyjnej obu zgorzelin powstatych w takich

warunkach korozyjnych.
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Fe 63.8wi% : // :
0O 280 wit% 2 Cr 39.6 wt%
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Rys. 10-20. Obraz SEM probki 16Mo3 napawanej Alloy310 w warunkach korozyjnych P3
po 504 h w ekspozycji 580°C.
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11. ANALIZA EKONOMICZNA

Na podstawie przeprowadzonych badan eksperymentalnych dotyczacych kinetyki
korozji materiatéw poddanych agresywnemu dziataniu popiotéw uzyskanych z procesow
spalania biomasy i paliwa RDF, mozliwe byto dokonanie kompleksowej oceny proceséw
korozyjnych oraz przeprowadzenie analizy optacalnosci stosowania réznych powlok
ochronnych materiatow, z ktorych wytwarzane s3 elementy ci$nieniowe instalacji

energetycznych.

Przeprowadzona analiza wykazata, Zze obie zastosowane powloki ochronne,
tj. Inconel625 oraz Alloy310, zapewniajg poroéwnywalnie wysokg odporno$¢ na dziatanie
agresywnego Srodowiska popiolowego, typowego dla procesoOw spalania paliw
alternatywnych takich jak biomasa 1 RDF. W badanych warunkach rdznice
w skuteczno$ci przed utlenianiem i korozja wysokotemperaturowa byty niewielkie 1 nie
przedktadaty si¢ na istotne réznice w poziomie degradacji materialu. Dla kuponow
referencyjnych obie powloki zapewnialy poréwnywalng ochrone antykorozyjna.
W przypadku probek pokrytych popiotem z biomasy wyniki uzyskane dla powtoki
Inconel625 1 Alloy310 s3 rowniez bardzo podobne. W przypadku popiotu uzyskanego
zpaliwa RDF dla materiatu P235 lepsze wyniki w spowolnieniu kinetyki korozji
uzyskano dla powtoki Alloy310, natomiast w przypadku stali 16Mo3 - powtoki Alloy310
1 Inconel625 po czasie ekspozycji 504 h daja podobne wyniki (£8%). Zgodnie z danymi
zaprezentowanymi w tabeli 9-2 mozna przyjac, ze rozpatrujac zastosowanie konkretne;j
napoiny catoSciowo w odniesieniu do wszystkich przeanalizowanych warunkéw, rdéznica
w skutecznos$ci antykorozyjnej zastosowanych powtok ochronnych wynosi 2%. Oznacza
to, ze z punktu widzenia trwatosci eksploatacyjnej obie powloki moga by¢ traktowane
jako poréwnywalnie skuteczne w kontekscie zabezpieczenia elementow ci$nieniowych

przed agresywnym dziataniem popiotow.

Kluczowg roéznica pomigdzy tymi rozwigzaniami okazata si¢ jednak optacalnosé
ekonomiczna. Po uzyskaniu danych rynkowych dotyczacych kosztu zakupu drutu
Inconel625 1 Alloy310 oraz uwzglednieniu kosztow produkcji (zawierajacych koszty
operacyjne zwigzane w wykonaniem napawania takie jak: koszty pracy operatora, energii
elektrycznej, przygotowania produkcji, eksploatacji urzadzen, utylizacji odpaddow,
kontroli jakosci, itp.) dokonano obliczen kosztu wykonania 1 m2 warstwy ochronne;.

Poréownujac uzyskane dane, koszt wykonania napawania materiatem Alloy310 okazat si¢
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0 55-60% nizszy niz koszt wykonania napawania materialem Inconel625. W warunkach
przemystowych, gdzie istotne jest zbilansowanie trwatosci technicznej z kosztami
inwestycyjnymi, ma to kolosalne znaczenie zwtaszcza dla klientow, ktorzy stawiaja

nacisk na optymalizacje kosztow bez utraty jakosSci technicznej.

Bioragc pod uwage caloksztalt przeprowadzonej analizy mozna uznad,
iz stosowanie powtoki ochronnej Alloy310 zapewniajacej porownywalny do powtoki
Inconel625 poziom ochrony przed korozja przy jej jednoczesnym o polowe nizszym
koszcie jednostkowym, stanowi rozwigzanie bardziej racjonalne, uzasadnione i1 polecane

zwlaszcza dla inwestorow i operatorow kotlow energetycznych.
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12. PODSUMOWANIE

Dynamiczny rozwdj gospodarczy i technologiczny, w potgczeniu z ograniczeniem
stosowania paliw kopalnych ze wzgledu na ich ceng oraz restrykcyjne normy emisji CO:
I innych zanieczyszczen, stawia energetyke przed koniecznoscia poszukiwania
alternatywnych zrédet energii. W jednostkach spalajacych biomase, odpady czy
pozostalosci przemystowe pojawiajg si¢ jednak istotne problemy zwigzane z korozja
wysokotemperaturowg i tworzeniem si¢ osadow popiotowych na powierzchniach

wymieniajacych ciepto, takich jak powierzchnie przegrzewaczy.

W zwigzku z tym niezb¢dne jest prowadzenie intensywnych badan
nad wlasciwosciami paliw alternatywnych oraz mechanizmami powstawania osadoéw
i procesow  korozyjnych, aby mozliwe bylo opracowanie skutecznych metod
zapobiegania degradacji materialéw, z ktérych wykonane sg elementy kottéw. Konieczne
jest rowniez poszukiwanie nowych rozwigzan materialowych i ochronnych, ktore
pozwola na wydhuzenie zywotnosci instalacji energetycznych oraz zapewnia ich wysoka

sprawnos$¢ 1 bezpieczenstwo pracy.

Niniejsza praca stanowi probe odpowiedzi na wyzwania towarzyszace
eksploatacji jednostek energetycznych wykorzystujacych paliwa alternatywne. Skupia
si¢ na analizie zjawisk korozyjnych oraz na ocenie materialéw 1 powtok ochronnych,
ktére moga ograniczy¢ degradacje¢ powierzchni wymiany ciepla i poprawi¢ trwato$¢

instalacji.

Zakres przeprowadzonych w niniejszej pracy badan obejmowatl analize zjawisk
korozyjnych zachodzacych w warunkach spalania trzech r6znych paliw alternatywnych.
Eksperymenty przeprowadzono w trzech ro6znych temperaturach ekspozycji,
co pozwolito na ocen¢ wplywu warunkoéw termicznych na intensywno$¢ procesOw
degradacyjnych. Do badan wybrano trzy gatunki stali oraz dwa rodzaje powlok
ochronnych, ktore poddano oddzialywaniu produktéw spalania trzech odmiennych paliw.
Tak zaprojektowany uktad doswiadczalny umozliwil kompleksowa analize zjawisk
korozyjnych wystepujacych na materiatach konstrukcyjnych i zastosowanych warstwach
ochronnych a takze pozwolil na okreslenie skuteczno$ci stosowania napawania

w kontekscie eksploatacji instalacji energetycznych.
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Na podstawie badan przeprowadzonych w niniejszej pracy mozna wskazacé, ze:

1. Analizy paliw i popiolow umozliwiaja ocen¢ ich wlasciwosci chemicznych
| fizykochemicznych, ktore bezpos$rednio wplywajag na procesy spalania oraz
intensywno$¢ korozji w jednostkach energetycznych. Wyniki tych badan dostarczaja
istotnych informacji do przewidywania zachowania materialdbw konstrukcyjnych
kottéw oraz do optymalizacji doboru paliw i ochrony antykorozyjnej.

a. Wstepne analizy paliwowe dostarczajg informacji o jakosci energetycznej
i wlasciwos$ciach eksploatacyjnych paliwa. Z kolei analizy sktadu popiotu
umozliwiaja wstepng ocen¢ ryzyka powstawania zuzli, osadéw 1 korozji.
Chlor uznawany jest za jeden z najistotniejszych pierwiastkow
odpowiedzialnych za rozwo6j korozji. W przypadku paliwa z odpadoéw jego
zawarto$¢ byla znaczaco wyzsza, co sugeruje, ze popiot ze spalania tego
paliwa begdzie wykazywaé najwigkszg agresywnos¢ korozyjng.

b. Charakterystyczne temperatury topliwosci stanowig wazny parametr
pozwalajacy oceni¢ sklonno$¢ do zuzlowania 1 powstawania osadow
w jednostkach energetycznych. W przypadku paliwa RDF temperatury
te byly nizsze nizdlabiomasy, co wskazuje nawyzszg agresywnos¢
korozyjng popioldw powstatych ze spalenia paliw z odpadow.

c. Wskazniki szlakowania i zuzlowania dla paliw tak heterogenicznych
jak biomasa 1 RDF nie sa wystarczajaco precyzyjne, aby doktadnie
prognozowaé ryzyko wystgpienia korozji i osadzania si¢ popiotow przy
uzyciu paliw alternatywnych. Dla pehiejszego zrozumienia zjawisk
korozyjnych wystepujacych podczas spalania takich paliw niezbgdne jest
przeprowadzenia bardziej szczegdélowych analiz, np.w postaci badan
grawimetrycznych czy analiz SEM.

2. Badania grawimetryczne umozliwiajg ilosciowa ocene tempa korozji poprzez pomiar
zmian masy probek eksponowanych w okreslonym srodowisku. Pozwalajg one nie
tylko poréwnaé odpornos¢ réznych materialow i1 skutecznos$¢ stosowanych powtok
ochronnych, lecz takze oceni¢ wplyw parametrow eksploatacyjnych, takich jak
temperatura czy sktad chemiczny paliwa, na intensywnos$¢ proceséOw korozyjnych.

a. Zjawiska korozyjne mogg zachodzi¢ nawet w $Srodowisku pozbawionym
agresywnych skladnikow popiotowych, gdyz sama ekspozycja materiatu

na podwyzszong temperatur¢ prowadzi do inicjacji proceséw degradacyjnych.
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Wraz ze wzrostem temperatury obserwowano intensyfikacje reakcji
chemicznych i fizykochemicznych, czego wyrazem byly coraz wigksze
przyrosty masy kuponéw w najwyzszych warunkach temperaturowych.
Zastosowanie warstw ochronnych znaczaco ograniczalo tempo korozji,
petniac funkcje bariery redukujace;j wplyw czynnikow
wysokotemperaturowych, co potwierdza zasadno$¢ ich stosowania
w praktyce eksploatacyjnej jednostek energetycznych.

Dla stali nienapawanych, stal P235 wykazata najmnicjsze przyrosty masy
sposrod badanych préobek, co $wiadczy o jej wigkszej odpornosci na korozje
w analizowanych warunkach eksploatacyjnych.

Sposrdd trzech analizowanych paliw najwigksze wilasciwosci korozyjne
wykazato paliwo RDF, ktorego popidt cechowat si¢ najwyzsza zawarto$cia
chloru i powodowat najwigksze przyrosty masy probek podczas ekspozycji.
Uzyskane wyniki wskazuja, ze paliwa odpadowe niosg wigksze ryzyko korozji
W porownaniu z biomasg.

W $rodowiskach agresywnych, generowanych przez popioty powstate
w wyniku spalania paliw alternatywnych, istnieje wyrazna zalezno$¢ migdzy
temperaturg ekspozycji a intensywnoscia procesOw korozyjnych — wraz
ze wzrostem temperatury przyrosty masy probek zwigkszaly sig, co §wiadczy
o nasileniu reakcji chemicznych i fizykochemicznych na powierzchni
materiatu. Stosowanie warstw napawanych (o grubosci 2 mm) skutecznie
ogranicza tempo degradacji. Rodzaj zastosowanego materialu bazowego
(stali), ktory jest zabezpieczany warstwami ochronnymi ma znaczenie:
napoiny wykonane na stali P235 wykazywaty znacznie nizsza efektywnosc¢
w ograniczaniu korozji, natomiast dla stali 16Mo3 skuteczno$¢ byta wyraznie
wyzsza. Zastosowane warstwy napawane — Inconel625 oraz Alloy310,
zapewnialy pordéwnywalng ochron¢ antykorozyjng z nieznaczng przewaga
na korzy$¢ materiatu Inconel625. Z uwagi na aspekty ekonomiczne
I efektywno$¢ eksploatacyjna, nalezy jednak zwréci¢ uwage, ze Alloy310
stanowi material znacznie bardziej kosztowo efektywny, jednoczesnie
zapewniajgc porownywalng redukcje tempa korozji. W konsekwencji Alloy
310 nie tylko oferuje rownowazny poziom ochrony antykorozyjnej, lecz takze

stanowi bardziej optacalng alternatywe w zastosowaniach przemystowych.
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3. Analiza produktow korozji z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM) stanowi kluczowe narzgdzie wspomagajace badania
eksploatacyjne, umozliwiajace szczegotowg ocene morfologii osadéw korozyjnych
oraz identyfikacje mechanizmow degradacji materiatu. SEM pozwala na precyzyjne
powigzanie obserwowanych zjawisk korozyjnych z wtasciwosciami chemicznymi
I fizycznymi stosowanych warstw ochronnych, jak rowniez ze specyfikg srodowiska
eksploatacyjnego.

a. Analiza SEM produktow korozji w warunkach agresywnych P2 (popiot
z paliwa RDF) oraz P3 (paliwo biomasowe) dla stali nienapawanych P235
oraz 16Mo3 ujawnila réznice w morfologii i sktadzie pierwiastkowym
warstw zgorzelinowych, wskazujace na wolniejsze postgpowanie procesOw
korozyjnych na stali P235. Obserwacje te znalazly potwierdzenie
w badaniach grawimetrycznych, ktoére wykazaly mniejsze przyrosty masy
probek P235 w pordwnaniu ze stalag 16Mo03.

b. W warunkach korozyjnych P2 (popiét z paliwa RDF) warstwy napawane
skutecznie chronig material bazowy przed degradacja. W przypadku stali
P235 analiza SEM wykazata, ze zgorzelina na napoinie Alloy 310 byla
bogata w chrom, co wskazuje na dobra ochron¢ antykorozyjng. Badania
grawimetryczne potwierdzily wyzsza skutecznga ochronng tej warstwy
w porownaniu do Inconel625. Natomiast dla stali 16Mo3, skuteczniejsza
okazata si¢ warstwa Inconel625, zarowno pod wzgledem morfologii
zgorzeliny obserwowanej w SEM, jak i wynikow grawimetrycznych,
wskazujac na wyzsza odporno$¢ korozyjng w tym przypadku.

c. W warunkach korozyjnych P3 (popiét z biomasy), zarowno analiza SEM
jak i badania grawimetryczne jednoznacznie wykazaly, Ze napoina
Inconel625 zapewnia wyzsza ochrong antykorozyjna, co znajduje
odzwierciedlenie w morfologii zgorzeliny oraz mniejszych przyrostach masy
probek w stosunku do napoiny Alloy310, ktéra wykazata ochrong

antykorozyjna nieznacznie nizsza.
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Streszczenie

W obliczu wyzwan zwigzanych ze zmianami klimatycznymi, ograniczong
dostepnoscig paliw kopalnych oraz dynamicznym rozwojem energetyki opartej
na paliwach alternatywnych, konieczne staje si¢ dostosowanie istniejacej infrastruktury
energetycznej do nowych warunkow pracy. Instalacje projektowane z myslg o spalaniu
paliw konwencjonalnych nie sg w pelni przystosowane do eksploatacji w Srodowisku
powstajagcym podczas spalania biomasy i odpadéw, co generuje istotne problemy
korozyjne. W niniejszej pracy przeanalizowano wptyw skladu chemicznego paliw
alternatywnych oraz temperatury spalania na procesy korozyjne. Badania prowadzono
w trzech réznych temperaturach tj. 480°C, 520°C i 580°C analizujac probki wykonane
z trzech gatunkoéw stali powszechnie stosowanych w energetyce (P235GH, 16Mo3
I 13CrMo4-5), zarbwno w stanie niezabezpieczonym, jak i pokryte dwoma warstwami
ochronnymi: Inconel 625 oraz Alloy 310. Probki eksponowano w $rodowiskach
korozyjnych, podczas spalania trzech rodzajow paliw alternatywnych (P1, P2, P3),

bedacych paliwami biomasowymi oraz paliwem z odpadow.

Wyniki badan wykazaly jednoznacznie, Zze intensywno$¢ zjawisk korozyjnych
wzrasta wraz ze wzrostem temperatury pracy. Spos$rod analizowanych paliw najsilniejsze
oddzialywanie korozyjne stwierdzono dla paliwa P2, bedacego paliwem z odpadow,
co wskazuje na szczegdlng agresywnos¢ tego rodzaju paliwa w warunkach
wysokotemperaturowych. Proces zabezpieczenia stali warstwami napawanymi znaczaco
ograniczal rozwoj korozji, poprawiajac odpornos$¢ wszystkich badanych gatunkow stali.
Zastosowanie warstwy ochronnej Inconel625 zapewniato nieco lepsza ochrone przed
degradacja, natomiast Alloy310, cho¢ minimalnie mniej skuteczny, charakteryzowat si¢
bardzo dobrymi wtasciwo$ciami ochronnymi. Biorac pod uwage znacznie nizszy koszt
stopu Alloy310, mozna go uzna¢ za warto$ciowa alternatywe wobec Inconel625

w zakresie zabezpieczen antykorozyjnych.

Uzyskane wyniki stanowig istotny wktad w rozwd¢j wiedzy na temat zachowania
materiatdw w Srodowiskach powstajacych przy spalaniu paliw alternatywnych i moga
przyczyni¢ si¢ do bardziej efektywnego oraz ekonomicznego projektowania instalacji

energetycznych nowej generacji.
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