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Streszczenie:

W referacie przeanalizowano zjawisko migracji zwigzkow chloru z biomasy
oraz ich wptywu procesy korozyjne zachodzgce w kottach w wyniku spalania
biomasy o duzej zawartosci chloru. Wskazano mozliwosci stosowania addytywow
zmniejszajgcych negatywny wplyw zwigzkéw potasu, sodu i chloru na proces,
tworzenia sie spiekow, aglomeratéw w kottach oraz ograniczajgcych zjawisko korozji
chlorowej. Dodatkowo wskazano mozliwo$ci zastosowania specjalnego addytywu na
bazie kamienia wapiennego i glinokrzemiandw z dodatkiem wapna palonego
stanowigcych produkt uboczny przetwarzania kamienia wapiennego.

WPROWADZENIE

Zainteresowanie energetyki biomasg stale wzrasta. Aktualnie prawie wszystkie
rodzaje biomasy uwazane sg za paliwo.

W poréwnaniu z paliwami konwencjonalnymi takimi jak wegiel i torf, biomasa
generuje szereg trudnosci w procesie spalania. Charakteryzuje jg rézna jakos¢ w
zaleznosci od sezonu i regionu, wysoka wilgotnos¢, bardziej skomplikowana
logistyka dostaw, trudnosci zwigzane z podawaniem paliwa.

Powszechnymi technologiami przemystowego przetwarzania (spalania)
biomasy sg: spalanie w kottach rusztowych, spalanie w kottach fluidalnym ze ztozem
stacjonarnym pecherzykowym (BFB), fluidalnych ze zlozem cyrkulacyjnym (CFB),
oraz wspotspalanie w kottach na paliwa kopalne.

W kottach, przetwarzajgcych biomase czesto wystepujg niekorzystne
zjawiska: formowania sie osadow, powstawania spiekdw na powierzchniach wymiany
ciepta, tworzenie zuzla, destabilizacja ztoza oraz korozja przegrzewacza.

Gtownymi czynnikami powodujgcymi utrudnienia sg zawarto$¢ czesci
mineralnych w biomasie (skfad popiotu) w szczegolnosci zawartos¢ siarki i chloru.

Na podstawie zawartosci czesci mineralnych (skiadu popiotu), biomase
podzielono na trzy grupy (kategorie) CEN/TS 14961 [1] wykazujgce znaczne réznice
w procesie jej spalania: biomasa z drewna (grupa 1), biomasa z roslin (grupa Il),
biomasa z owocow (grupa lll).

WPLYWU SKLADU POPIOtU NA PROCES INKRUSTACJI POWIERZ CHNI
WYMIANY CIEPLA | DESTABILIZACJI ZtO ZAW KOTLACH FLUIDALNYCH

Z punktu widzenia procesu spalania, biomasa moze by¢ dodatkowo
podzielona na trzy grupy ze wzgledu na sktad popiotu:
1. Biomasa zawierajgca popiot bogaty w K i Ca, ubogi w Si.
2. Biomasa zawierajgca popiot bogaty w Si, ubogi w Ca i K.



3. Biomasa zawierajgca popiot bogaty w Ca, K i P.
Wiekszos¢ paliw drewnianych nalezy do grupy pierwszej.
Lupiny ryzu, bagassa (wyttoki trzciny cukrowej) albo zbierana wiosng mozga
trzcinowata sg przyktadami biomasy nalezgcej do drugiej grupy.
Nasiona stonecznika i makuch rzepakowy sg paliwami nalezgcymi do trzeciej

grupy.

Biomasa zawieraj gca popiot o bogatej zawarto $ci wapnia i potasu, ubogi w
krzemionk e

Biomasa z drewna posiada niskg zawartos¢ azotu 0,3+0,7% (w stanie
suchym), zawartosc¢ siarki ksztattuje sie na poziomie 0,03+0,05% (w stanie suchym)
a zawartos¢ popiolu w zakresie 0,1+6,0% (w stanie suchym), wartosci te sg
poréwnywalne do wielu paliw kopalnych. Wilgotnos¢ tych paliw jest czesto wysoka,
siegajgca do 50+80%, zmniejszajgc tym samym ich wartos¢ opatowg paliwa.

Popiét z biomasy z drewna jest zwykle bogaty w wapn i potas. Zawartos¢ CaO
w popiele z drewna i kory zawiera sie w zakresie 30+50%. Koncentracja KO wynosi
do 15% w popiele, przy czym maksymalna wartoS¢ moze byC jeszcze wyzsza.
Podobnie MgO jest jednym z gtdwnych skfadnikdw zawierajgcym sie w zakresie:
4+10% w popiele. Zawartos¢ sodu jest przewaznie niska, Na,O jest najczescie]
ponizej 3%.

Skfad popiotu biomasy jest zalezny od gatunku i czesci ro$liny np.: pien, kora,
gatezie, wierzchotki i igty majg inny skiad popiotu. Przyswajanie skfadnikow
pokarmowych, jakos¢ gleby, nawozy i warunki pogodowe posiadajg takze istotny
wptyw na skiad popiotu.

Popiét ze spalania biomasy w stosunku do popiolu ze spalania paliw
kopalnych jest bardzo drobny, stanowig go w wiekszosci czgsteczki o wielkosci kilku
um. Zawarte w popiele zwigzki wapnia i potasu tatwo osadzajg sie na
powierzchniach wymiany ciepta, tworzgc osady. Przykiadowo na powierzchniach
przegrzewaczy, tworzy sie osad ktory w gidwnej mierze sktada sie z: CaO, CaSOy i
K,SO,4. Osad ten utwardza sie pod wplywem temperatury powyzej 500°C
zwiekszajgc opory przenikania ciepta.

W sekcji ekonomizera temperatura spalin jest zwykle nizsza, ponizej 500°C i
osady pozostajg na ogot sypkie i tatwe do usuniecia przez zdmuchiwacze sadzy.

Siarczan magnezowy (MgSQ,) jest nietrwaty w strefie spalania i nie bierze
aktywnego udziatu w tworzeniu sie osadow.

Zwigzki chloru zawarte w biomasie dodatkowo zwiekszajg zanieczyszczanie
powierzchni wymiany ciepta i znacznie zwiekszajg ryzyko wysokotemperaturowej
korozji w przegrzewaczu. Zawartosc¢ chloru w pniach drzew jest niska, 0,01+0,02% w
suchym drzewie. W korze zawartos¢ chloru jest troche wyzsza, 0,02+0,03. W
pozostatosciach lesnych (galezie, wierzchotki drzew) i pedach z lasu odros$lowego jak
wierzba, zawarto$¢ chloru wynosi 0,02+0,03% i jest na tym samym poziomie jak dla
kory.

Podczas spalania w zilozu fluidalnym potas i wapn zawarty w popiele z
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biomasy moze reagowac¢ z dwutlenkiem krzemu (SiO;) ze ztoza piaskowego juz w
temperaturze pracy kotta 700+900°C z wytworzeniem warstwy krzemianéw potasu i
wapnia na czgstkach ztoza. Z czasem warstwa ta staje sie coraz grubsza a rozmiar
czgstek wzrasta. Lepko$¢ zwigzana z obecnoscig na powierzchni warstwy
krzemianow, powoduje iz czagsteczki ztoza mogg podlega¢ aglomeracji tworzgc
jeszcze wieksze rozmiary czgstek. Podczas nieustalonej pracy kotta lub tez
przypadkowych skokach mocy (wysokie temperatury), cate zloze moze ulegaé
spiekaniu. Aglomeracja ztloza moze byc¢ jednak kontrolowana przez utrzymywanie
odpowiedniej zasadowosci zioza, poprzez regularne wygarnianie popiotu i
dostarczanie swiezego piasku do ztoza.

Chemiczne oddziatywanie pomiedzy popiotem z paliwa a ztozem piaskowym
jest dosy¢ skomplikowane dlatego przewaznie uzyteczne jest zminimalizowanie
zawartosci kwarcu w uzupetnianym piasku.

Temperatura topnienia dla popiotbw w zaleznosci od rodzaju paliwa
drzewnego rézni sie w szerokim zakresie ktory koreluje ze zmianami w skfadzie
popiotu. Ogdlnie rzecz biorgc, im wyzsza zasadowosc¢ i zawartos¢ chloru w paliwie,
tym nizsza temperatura poczatkowa spiekania i deformacji.

Popi6t drzewny zaczyna formowac¢ aglomeraty oraz spieki w warunkach
spalania pomiedzy 900+1000°C. Popioty z wegla i torfu w tych temperaturach nie
stwarzajg podobnych probleméw, nawet jesli temperatura topnienia jest na tym
samym poziomie co biomasy. Wegiel lub torf jest obecnie czesto wspoispalany z
biomasag w kottach wielopaliwowych.

Popio6t drzewny jest na og6t znacznie bardziej reaktywny niz popiot z paliw
kopalnych. Nizsza reaktywnos$¢ popiotdw z wegla i torfu wynika z ich sktadu
morfologicznego, gtdwnie zawartosci kwarcu, i réznych mineratéw na bazie krzemu,
jak glinokrzemiany, krzemiany wapnia i metali alkalicznych oraz tlenki zelaza. W
popiotach z paliw kopalnych wapnn i metale alkaliczne wystepujg w postaci
niereaktywnych zwigzkéw i sg one dos$¢ obojetne na warunki spalania fluidalnego.

Spalanie biomasy z drewna jako paliwa jest trudniejsze w poréwnaniu z
weglem i torfem, technologia spalania drewna jest obecnie powszechnie stosowana
ze wzgledu na ciggly rozwdj nowych kottéw i materialtdw oraz sprzyjajgce temu
procesowi regulacje prawne.

W przypadku gdy biomasa z drewna spalana jest w wysoko sprawnych
kottach w wysokiej temperaturze i przy wysokich parametrach pary, negatywne
wiasciwosci biomasy sg tatwo zauwazalne. Obserwowana sg zarastanie Kkotia,
tworzenie sie osadow i wzmozona korozja wysokotemperaturowa.

Podczas spalania biomasy drzewnej wazne jest aby oprécz sktadu popiotu
znac takze jego reaktywnos¢. Biomasa jest czesto wspéitspalana z innymi paliwami.
Wazne jest rowniez by zrozumie¢ wzajemne oddziatywania popiotdw i reakcje
pomiedzy sktadnikami zawartymi w popiele i spalinach.

Swieza biomasa drzewna jest powszechnie wspodtspalana w kottach o
tradycyjnej konstrukgciji, tj. podobnej do kottdéw przeznaczonych dla paliw kopalnych.
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Biomasa z popiotem bogatym w krzemionk e, ubogim w wap n i potas

Paliwa z grupy 2 sg bardzo zr6znicowane pod wzgledem sktadu chemicznego
I whasciwosci spalania. Wiekszos¢ paliw w tej grupie nalezy do roslin jednorocznych
lub rolnych biopaliw (tzw. biomasa agro). Niektére z nich, jak zdzbta zb6z majg
rowniez stosunkowo duzg zawartos¢ potasu (K) i chloru (Cl). Lupiny ryzu i bagassa
majg bardzo duzg zawartos¢ SiO2 w popiele

Skiad popiotu z biomasy jest silnie uzalezniony od gatunku i czesci roslin.
Dostepnos¢ sktadnikow odzywczych, jako$¢ gleby, nawozy i warunki pogodowe majg
znaczacy wptyw na zawartos¢ potasu, sodu, chloru i fosforu w popiele z agro-
biomasy.

W stomie zawartos¢ potasu, jak réwniez zdolnos¢ do tugowania sodu (i
potasu) koreluje z zawartoscig chloru i mozliwoscig jego tugowania. Ta wiasciwos¢
moze by¢ wykorzystana w celu zmniejszenia alkalicznosci i zawartosci chloru agro-
biomasy podczas zbioréw i przechowywania. W deszczowe lata zawartos¢ chloru w
agro-biomasie np. stomie jest nizsza niz w latach suchych poniewaz rozpuszczalne w
wodzie chlorki sg czesciowo wymyte przez deszcz.

Czas zbioru jest wazny dla ros$lin wieloletnich; np. zbiory suchej mozgi
trzcinowatej wiosng w krajach pétnocnych decydujg o niskiej zawartosci chloru i
potasu w stosunku do zbioréw jesienig. Z punktu widzenia spalania, wlasciwosci
popiotu ulegajg znacznej poprawie.

Stoma zb6z ma okoto 5-10% popiotu. Gtéwnym skitadnikiem popiotu jest SiO,
jednakze jego zawartosc jest silnie zmienna. Pozostate skiadniki popiotu to: K,O
5+30%, CaO 4+14%. Sporadycznie, takze zawartosci Na,O i P,Os sg dos¢ wysokie,
odpowiednio do 8+10%.

Zawartos¢ chloru w stomach jest wysoka w poréwnaniu do zawartosci chloru
w drewnie i wynosi do 2% (np. w suchej stomie z pszenicy). Zawartos¢ chloru w
lupinach ryzu jest relatywnie niska, czesto ponizej 0,1%, jednak w stomie ryzowej
moze juz by¢ wysoka nawet do 0,7%.

Wyzwanie stanowig sktonnosci obnizania temperatury topnienia popiotu ze
stomy zbdz. Temperatura spiekania miesci sie w zakresie 700-900°C, a temperatura
miekniecia popiotu wynosi ponizej 1000°C. Peine topnienie zachodzi czesto ponizej
1200 °C.

Z doswiadczenia, stoma znana jest jako reaktywne i trudne paliwo
charakteryzujgce sie skionnosciami do =zanieczyszczania powierzchni wymiany
ciepta, wzmozonymi wiasciwosciach korozyjnymi oraz skionnosciami do tworzenia
zuzli.

Spalanie stomy w duzych kottach przemystowych jest trudne, jednakze
mozliwe jezeli stoma jest wspoispalana w matych udziatach z paliwami takimi jak
wegiel.

Biomasa z popiotem bogatym w Ca, Ki P
Popiot z todyg stonecznika lub makuchu rzepakowego z procesow produkciji

olejéw jadalnych i biopaliw jest przyktadem trzeciego rodzaju popiotu z agro biomasy,
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zawierajgcego jako gtéwne sktadniki K,O 20+30%, CaO 5+15 i P,05 15+45%

Dostepnosc¢ sktadnikow odzywczych, jako$¢ gleby i nawozéw majg znaczacy
wplyw na zawartos¢ potasu, sodu i fosforu réwniez w popiele biomasy tej grupy.

Takze ta agro-biomasa zawiera chlor zwiekszajacy ryzyko powstawania
chlorowej korozji przegrzewaczy wywotanej wysokg temperatura.

Temperatura topnienia popiotu jest w takim samym zakresie jak stomy.
Spiekanie moze rozpoczaé sie w okoto 700 °C, a popidt jest catkowicie stopiony
ponizej 1200 °C.

Pozostatosci stonecznika jak i makucha rzepakowego sg gtdwnie stosowane
jako pozywienie dla bydfa i nie sg w duzych ilosciach wykorzystywane jako paliwo.
Jednakze, jezeli zwiekszona zostanie produkcja biopaliw z tych roslin, wzrosngc
moze takze wykorzystanie pozostatosci z ich produkciji.

Wedtug jak dotgd dos¢ ograniczonych doswiadczen ze spalaniem tego rodzaju
paliw, wynika iz powodujg one duze osady [2], ale mogg by¢ wspotspalane z weglem
w umiarkowanych ilosciach w zwyktych wysokosprawnych kottach CFB [3].

PROCESY KOROZYJNYE W KOTLACH W PRZYPADKU SPALANIAB IOMASY O
DUZEJ ZAWARTO SCI CHLORU

Korozyjne dziatanie sktadnikéw spalin
Zwigzki siarki

Zwigzki siarki w paliwach ulegajg podczas spalania utlenieniu gtéwnie do SO,,
SO;3; wystepuje tylko w niewielkim stezeniu (na poziomie okoto 35 ppm). Dodatkowo
w warunkach niedoboru tlenu moze pojawi¢ sie takze siarkowodor H,S (w iloSci
0,1+0,15%). Dodatkowo na stal dziatajg korozyjnie: siarka (S), piryt (FeS,) oraz
siarczek zelaza (FeS). Najwazniejsza jest jednak korozja siarczanowa, bedagca
rezultatem obecnosci w osadach siarczanow potasu i sodu [4].

Zwigzki chloru

Chlor (Cl,) jest szczegolnie korozyjny wzgledem stali w wysokiej temperaturze.
Powoduje tzw. aktywne utlenianie metalu niszczgce ochronng warstwe tlenkow.
Zrodiem chloru molekularnego (Cly) przy powierzchni metalu moze byé obecny w
spalinach chlorowodér (HCI) oraz wystepujace w osadach chlorki metali alkalicznych
(K'i Na).

Zwigzki metali alkalicznych (K, Na)

Obecne w substancji mineralnej paliwa (gtdwnie w weglach kamiennych, w
mniejszym stopniu w weglach brunatnych) i w wielu gatunkach biomasy metale
alkaliczne, potas (K) i s6d (Na), pelnig wazng role w mechanizmach korozji
wysokotemperaturowej. Ich dziatanie zalezy jednak nie tylko od ich udziatu w paliwie,
ale takze od tego, jak tatwo sg uwalniane ze zwigzkéw w ktorych wystepuja, podczas
spalania.

Wplyw warunkéw spalania

W atmosferze utleniajgcej wystepuje ochronne dziatanie tlenkéw metali,
natomiast w atmosferze redukcyjnej nastepuje intensyfikacja procesu korozji.

We wspoiczesnych kottach w duzej czesci paleniska panuje atmosfera

5/13



redukcyjna, wytwarzana w celu ograniczania emisji NO,. Objawia sie ona
zmniejszonym udziatem tlenu (O, < 1%) i duzym udziatem tlenku wegla (CO > 2%) w
spalinach . Czynnikami sprzyjajgcymi korozji sg takze: duze obcigzenie cieplne $cian
paleniska oraz zuzlowanie. Grozne jest bezposrednie oddziatywanie ptomienia na
rury parownika, powoduje ono:

- lokalne obnizenie koncentracji tlenu i zwiekszenie koncentracji CO, H,S i SOs,

- bezposrednie oddziatywanie pirytu na rury parownika,

- lokalne, gwattowne zmiany temperatury.
Materiaty konstrukcyjne

Tempo korozji wysokotemperaturowej zasadniczo zalezy od zastosowanego
materiatu konstrukcyjnego. Dodatki stopowe, jak: chrom, nikiel, glin i krzem
poprawiajg odporno$¢ na korozje. Zwlaszcza chrom, poniewaz umozliwia
wytworzenie warstwy ochronnej tlenku Cr,O3. Stosowane powszechnie niskostopowe
stale ferrytyczne o niewielkiej zawartosci chromu (Cr ponizej 2%) sg mato odporne
na korozje. Lepszg odpornos¢ majg wysokostopowe stale martenzytyczne (Cr>
9.12%), a zwlaszcza stale austenityczne (Cr>15,27%, Ni>25%) sg one odporne na
dziatanie korozji siarkowej i chlorowe;j.

Dodatkowo odpornos¢ stali na dziatanie korozji wysokotemperaturowej mozna
znacznie poprawi¢ przez zastosowanie pokry¢ ochronnych, wykonanych przede
wszystkim ze stopéw chromu i niklu.

Mechanizmy korozji wysokotemperaturowe]
« siarczanowo-siarkowy,
« chlorkowy.

Korozja siarczanowo-siarkowa

Podczas normalnej pracy kotta powierzchnie metalu szczelnie pokrywa
ochronna warstwa tlenkéw Fe3;O,4 (magnetytu) i Fe,O3 (hematytu).Dodatkowo zwykle
warstwe tlenkow pokrywa warstwa osadow popiotowych.

W kottach spalajgcych paliwa state korozja wysokotemperaturowa zwigzana
jest z osadami na powierzchniach rur, a kryterium wysokiego tempa korozji jest
zwigzane z uptynnianiem osadu. Stopiona faza tworzy agresywny chemicznie
elektrolit.

Korozja siarczanowa ma zwigzek z wystepowaniem w substancji mineralnej
metali alkalicznych potasu i sodu, ktére z siarkg tworzg w palenisku siarczany
Na,SO,; i K;SO, kondensujgce na powierzchni rur. Nie sg one bezposrednio
korozyjne ze wzgledu na wysokag temperature topnienia (Na,SO,- t=884°C i K;SOy-
t=1069°C), niemniej jednak w obecnosci SO3; w poblizu powierzchni rur powstajg
pirosiarczany:

Na,S04+S03 - Na,S,07 (temperatura topnienia t=389°C)

K2S04+S03 - K,S,07 (temperatura topnienia t=404°C)
oraz trgjsiarczany: sodowo- i potasowo-zelazowy o0 nizszej temperaturze topnienia:

3Na,S0O4+Fe,03+3S03 - 2NaszFe(S0,); (temperatura topnienia t;=624°C)

3K,S0,4+Fe,03+3S03 - 2K3Fe(S0O4)3 (temperatura topnienia t;=618°C)

Tlenek zelaza Fe,O3 w powyzszych reakcjach pochodzi z popiotu, ale moze
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takze pochodzi¢ z warstwy ochronnej stali.

Istota korozyjnego oddziatywania pirosiarczanow i trgjsiarczanOw polega na
tym, ze ze wzgledu na niskg temperature topnienia mogg one wystepowaé na
powierzchni w stanie cieklym. Pirosiarczany sg agresywne w stosunku do metalu, ale
ich korozyjne dziatanie polega takze na niszczeniu ochronnej warstwy tlenkow rur
parownika wg ogolnej reakciji:

3Me,S,07+Fe, 03 - 2M83FE(SO4)3

gdzie: (Me = K, Na)

Trojsiarczany, ktorych obecnos¢ stwierdzono w osadach, mogg bezposrednio
atakowac¢ metal wg reakciji:

2M83FE(SO4)3+6FE - Fe,03+3/2Fe;04+3Me2S04+3/2FeS

gdzie: (Me = K, Na)
lub, majgc zdolnos¢ rozpuszczania tlenkéw zelaza, udostepnia¢ (odstaniac)
powierzchnie metalu na ktérej mogg przebiegac procesy jego utleniania wg reakcji:

3Fe+ 20, - Fez04

2Fe+1,50, - Fe,0s3

Ze wzgledu na nizszy zakres temperatur topnienia pirosiarczany sg przyczyng
korozji parownika, a trojsiarczany wystepujg zwykle na powierzchniach
przegrzewacza w postaci osadu.

Kluczowym parametrem w tym mechanizmie jest stezenie SO3; w spalinach,
(zwykle~35 ppm), niemniej jednak na powierzchni rur jego stezenie moze byc¢ o kilka
rzedéw wieksze. Prawdopodobnymi przyczynami obecnosci SOz przy powierzchni
mogg by¢: topnienie zewnetrznej warstwy osadu z wydzielaniem SO3; oraz
katalityczne utlenianie SO, do SOj;z udziatem Fe,O3 jako katalizatora.

Dodatkowo znanych jest wiele przykladow przyspieszenia korozji
wysokotemperaturowej w wyniku stopniowania powietrza w kotle pytlowym celem
ograniczenia emisji NOy. Mechanizm tego przyspieszenia nie jest jednak catkiem
znany. Przypuszcza sie, ze w atmosferze redukcyjnej po zniszczeniu warstwy
tlenkow na powierzchni rury w wyniku dziatania korozji siarczanowej, metal zamiast
reagowa¢ z tlenem, reaguje intensywniej z H,S, ktdérego stezenie wzrasta w
warunkach redukujgcych:

Fe+H,S - FeS+H,

Podobnie w warunkach spalania niskoemisyjnego stwierdzono takze
intensyfikacje korozji przegrzewaczy, ktdra normalnie jest tgczona z trgjsiarczanami.
Przypuszcza sie, ze moze ona by¢ wywotana powierzchniowym nawegleniem metalu
rur czesciami palnymi w popiele, ktérych zwiekszenie udziatu jest wynikiem spalania
Z niedomiarem powietrza.

Kontakt ptomienia z Scianami kotta powoduje zuzlowanie i osadzanie sie
niespalonych czgstek wegla na powierzchni ekrandw. Najwiekszym zagrozeniem
jest, bedacy przyczyng korozji siarkowej, piryt FeS, oraz uwalniany w atmosferze
redukcyjnej siarkowodor H,S, ktére mogg bezposrednio reagowaé z zelazem wg
reakciji:

Fe+FeS, - 2FeS
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Fe+H,S - FeS+H,

Warstwa siarczku zelazawego FeS na powierzchni metalu nie ma charakteru
ochronnego, poniewaz tworzy zgorzeline umozliwiajgcg dyfuzje jonow metali.
Efektem jest siarkowa korozja miedzykrystaliczna i wzerowa [5].

Zasadnicze znaczenie dla korozji siarkowej ma obecnos¢ tlenu: w atmosferze
redukcyjnej jej szybkosc jest kilkukrotnie wieksza niz w atmosferze utleniajgcej.
Odpornosc rur na korozje siarkowg znacznie poprawia stosowanie stali z dodatkami
chromu i niklu.

Korozja chlorkowa

W obecnosci HCI w spalinach lub chlorkéw w osadach utlenianie zelaza i stali
ulega silnemu przyspieszeniu za przyczyng mechanizmu aktywnego utleniania (w
atmosferze utleniajgce)j).

Mechanizm aktywnego utleniania zwigzany jest z wystepowaniem
molekularnego chloru (Cly), ktéry moze byé wynikiem utleniania HCI (reakcja
Deacona),

2HCI+0,50; - Cl,+H,0
W wysokiej temperaturze rownowaga tej reakcji przesunieta jest na lewg strone
(duzo HCI i malo Cl,), ale na skutek katalitycznego dziatania tlenkow zawartych w
osadzie (proces Weltona) réwnowaga przesuwa sie ku stronie prawej. Zrodtem Cl,
mogq by¢ dodatkowo reakcje kondensujgcych na rurach chlorkéw K i Na z tlenkami
zelaza w osadzie:

2(K, N&)C|+F€203+0,502—>(K, Na)2Fe204+CI2
W obu reakcjach niezbedny jest tlen. Chlor dyfunduje przez osady do metalu i
reaguje z nim wg reakcji:

Fe+Cl, - FeCly(s)

Powstajgce na powierzchni metalu chlorki majg duze cisnienie par w
temperaturze 500°C, co powoduje, ze przechodzg do fazy gazowej oraz dyfundujgc
przez ochronng warstwe magnetytu uszkadzajg jg. Na drodze napotykajg obszar
bogaty w tlen, w ktérym chlorki sg utleniane wg reakcji:

2FeCly(g)+3/20, - Fe,03(s)+2Cl,

3FeCI2(g)+202 - Fe304(S)+3C|2
odtwarzajgc warstwe tlenku zelaza przy powierzchni rur, ktéra jednak nie ma juz
wiasciwosci ochronnych, z uwagi na jej porowatos¢. Uwolniony w tej reakcji
czgsteczkowy chlor dyfunduje z powrotem przez warstwe tlenkéw do metalu.

Korozja chlorkowa ulega intensyfikacji, gdy na powierzchni metalu znajdujg sie
osady zawierajgce chlorki potasu i sodu, jest ona szczegOlnie intensywna jezeli
wystepujg one w fazie ciektej. Co prawda temperatura topnienia chlorkow K i Na jest
wysoka, ale ich eutektyki z chlorkami innych metali majg znacznie nizszg
temperature topnienia. W zwigzku z czym w kottach, w ktérych spala sie odpady
zawierajgce chlor, alkalia i metale ciezkie, zagrozenie korozjg wystepuje juz w
temperaturze 250 °C. Trzeba jednak zaznaczy¢, ze chlorki K i Na intensyfikujg
korozje takze, kiedy wystepujg na powierzchni metalu w stanie statym.
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Wptyw obecno $ci siarki na obni zenie procesu korozji chlorkowej
W obecnosci zwigzkdéw siarki, chlorki ulegajg takze konwersji do siarczanéw
(K2SO4 i Na;SOg4) wg reakciji:
2(K, Na)Cl+S0,+1/20, - (K, Na)2S0,4+Cl;
W temperaturze ok. 500°C siarczany sg jeszcze stabilne, wiec mniej korozyjne od
chlorkéw, natomiast wyzwalany w reakcji jw. chlor Cl, powstaje na powierzchni osadu
I dyfunduje do spalin, a tylko niewielka jego czes¢ wnika do osadu [6]. Wymiana jonu
chlorkowego zachodzi o rzgd szybciej z udzialem SOg;, niz z udzialem SO, dlatego
kluczowa jest katalizowana przez zelazo reakcja utleniania SO, do SOs.
Reasumujgc ograniczajgce korozje chlorkowg dziatanie siarki polega na
zastgpieniu w osadach chlorkbw KCI i NaCl bardziej stabilnymi siarczanami.
Przyjmuje sie, ze przy stosunku molowym S/CI>2,2 korozja chlorowa przestaje
by¢ grozna [7], jednak nie we wszystkich uktadach spalania mechanizm ten sie
sprawdza [8].
Wptyw atmosfery na proces korozji chlorkowej
Ostatnie doswiadczenia ze wspoitspalaniem wegli z odpadami i biomasag
pokazaly jednak, ze korozja chlorowa jest szczegoélnie grozna w warunkach
redukujgcych, szczegolnie jezeli wystepujg cyklicznie warunki utleniajgco-redukcyjne.
W warunkach utleniajgcych chlor wystepuje w spalinach gtéwnie w postaci
chlorowodoru (HCI), ktérego bezposrednie dziatanie korozyjne opisuje ponizsza
reakcja:
Fe+2HCI - FeClyg+H>
Bardziej agresywne jest dziatanie chloru molekularnego Cl,. W warunkach
redukcyjnych, chlorowodér rozkiada sie, a uwolniony Cl, atakuje metal zgodnie z
przedstawionym mechanizmem aktywnego utleniania. Zauwazono, ze intensywnej
korozji chlorkowej towarzyszy CO. Reakcje sumaryczne rozktadu HCI z udziatem CO
i ataku na warstwe ochronng tlenkéw mozna zapisa¢ nastepujgco:
Fe,03+2HCI+CO - FeO+FeCl,+H,0+CO,
Fe304+2HCI+CO - 2FeO+FeCl,+H,0+CO,
Korozja towarzysz gca spalaniu biomasy
Stwarzajgcym zagrozenie korozyjne skiadnikiem biomasy jest potas i sod.
Jezeli w biomasie (trawa, stoma) jest takze chlor, to uwalniany podczas spalania
potas wystepuje w spalinach w postaci par chlorku. Kondensujgcy na rurach KCI
stanowi grozny prekursor korozji chlorkowej.
Sposoby ograniczania korozji wysokotemperaturowe]
Korozje wysokotemperaturowg w kottach mozna ograniczy¢ poprzez:
- zapewnienie utleniajgcej atmosfery przy powierzchniach ogrzewalnych przez
zwiekszenie wspotczynnika nadmiaru powietrza,
« zmiane rozptywu powietrza w palenisku,
« ograniczenie temperatury pary do okoto 537°C
- stosowanie powtok ochronnych na rurach
- wprowadzenie do spalin dodatkéw (np. siarczanu amonu w przypadku koroziji
chlorkowe)).
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ANALIZA MO ZLIWOSCI STOSOWANIA ADDYTYWOW ZMNIEJSZAJ ACYCH
NEGATYWE SKUTKI SPALANIA BIOMASY

Kamie n wapienny

Podstawowym addytywem stosowanym w procesie spalania jest kamien
wapienny. Role kamienia wapiennego mozna podsumowac nastepujgco:

W kotle nastepuje jego dekarbonizacja z wytworzeniem tlenku wapnia o
odpowiednio rozwinietej powierzchni wtasciwej. Tlenek wapnia reaguje z kwasnymi
produktami spalania gtdwnie z chlorowodorem oraz dwutlenkiem siarki. W reakcji ze
zwigzkami fosforu tlenek wapnia reaguje z wytworzeniem fosforanu wapnia o
wysokiej temperaturze topnienia zamiast topliwego w niskich temperaturach
fosforanu potasu. Dodatkowo pokrycie czgstek aktywnych krzemiandw, zapobiega
reakcji pomiedzy fosforanem potasu (wapnia) a krzemionkg pochodzacg z piasku
fluidyzacyjnego, ktore w potgczeniu ze sobg mogag tworzy¢ krzemian potasu (wapnia)
0 niskiej temperaturze topnienia, co jest szczegdlnie istotne dla warunkéw spalania w
ztozu fluidalnym.

Kamieh wapienny jest addytywem bezwzglednie stosowanym w procesie
spalania biomasy utrzymanie alkalicznego charakteru zioza jest nadrzednym
kryterium jego stosowania. Stosowany jest w ilosci zapewniajgcej redukcje catego
strumienia chlorowodoru, ktéry moze migrowa¢ z biomasy do spalin, ewentualng
redukcje dwutlenku siarki, wymiane jonow potasu i sodu w reakcji z fosforanami oraz
zapewni¢ tzw pudrowanie lepkich czesci zioza wchodzgcych w reakcje z
dwutlenkiem krzemu z wytworzeniem krzemianow.

Siarczan amonu

Uzupetniajgcym addytywem stosowanym w procesie spalania biomasy moze

by¢ siarczan amonowy (NH,4)>,SO,4

1. W kotle nastepuje jego rozklad na gazowy amoniak i trojtlenek siarki i wode.
(NH4)2SO04(aq) — 2NHs(g) + H2O(q) + SO3(g)
2. Trojtlenek siarki reaguje z chlorkami do siarczan6w z wydzieleniem

chlorowodoru usuwanego po6zniej w wyniku rekcji z tlenkiem wapnia.

2KC|(9) + SOg(g) + Hzo(g) — K>S0, + 2HCI
3. Amoniak moze reagowac z tlenkami azotu (technologia SNCR) do azotu i
wody.
4NH3(g) + 4NO(g) + Oz(g) — 4N, + 6H,0
4. Proces wymiany jonu chlorkowego na siarczanowy moze rowniez przebiegaé
wg reakcji:

2NaClg,c) + SOy(g) +1/2 Oy(g) + H20g) — NaxSOy(g ) + 2HCI

W fazie gazowej, Reakcje (2) i (4) przebiegajg w szybszym tempie niz w fazie
skondensowane;.
Kaoliny

Mineraly na bazie glinokrzemianow stanowig grupe addytywow eliminujgcych
pierwiastki alkaliczne potas i s6d. Sg one szczegolnie wskazana w procesie spalania
biomasy o duzej zawartosci chloru i krzemionki. Mineralny kaolin jest jednym z
najbardziej efektywnych sposréd addytywow, poniewaz tworzy zwigzki z alkaliami
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ktérych temperatura topnienia wynosi okoto 1600°C i jest znacznie wyzsza niz
temperatury spalania w kottach fluidalnych.

Reakcje w fazie gazowej z chlorkami metali alkalicznych MeCl przebiegajg w
nastepujgcy sposob:
A|28|205(OH)4 — A|203' ZSIOZ
Al,O3-2Si0,+2MeCl+H,0—Me,0Al,03-2Si0,+2HCI
gdzie: Me to odpowiednio sAd lub potas.

Addytyw stanowi gcy naturaln g mieszanin ¢ kamienia wapiennego i glin

Addytyw ten sktada sie w okoto 70% z rozdrobnionego CaCOj; - pozostata
czesc¢ to materialy ilaste oraz krzemowe, ktére mogtly by zastgpi¢ kaolin w przypadku
biomas z tendencjami do tworzenia osadéw. Aktualnie wilgotnos¢ tego materiatu to
Srednio okoto 20%.

Materiat ten nalezaloby zmiesza¢ z wapnem palonym i zgranulowa¢ do
odpowiedniej granulaciji.

Stosowny bytby zamiast kamienia wapiennego spetniajgc jednoczesnie
funkcje kamienia i addytywu glinokrzemianowego.

Inne addytywy

Opisane wyzej addytywy nie wyczerpujg dtugiej listy mozliwych do
zastosowania mineratdbw na bazie glinokrzemiandw, zwigzkoéw siarki oraz amonu,
ktore bedag uczestniczyly w wymianie jonu chlorkowego zwigzanego z metalami
alkalicznymi sodem i potasem.

Nalezy z calg mocg podkresli¢ ze stosowanie addytywow i skuteczna wymiana
jonu chlorkowego z wytworzeniem chlorowodoru moze prowadzi¢ do powstania
duzej ilosci chlorku wapniowego, ktory reagujgc z krzemionkg do krzemianu wapnia
0 niskiej temperaturze topnienia moze doprowadzi¢ do destabilizacji ztoza. Ponize]
przedstawiono mozliwy przebieg reakciji
CaO(S) + 2HC|(g) — CaC|2(s) + Hzo(g)

CaCly) + SiOgs) + HoO(g) — CaSiOgs) + 2HClg)
CacCl, +Si02(5) + 14 Oz(g) — C&SiOg(s) + C|2(g)

Nalezy pamieta¢, ze stosowanie addytywow musi by¢é potgczone z
racjonalnym doborem paliwa. Procesy usuwania zwigzkow chloru i krzemu powinny
odbywac sie przed podanie paliawa do spalania nie zas, w procesie spalania gdzie
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PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Podsumowanie

W opracowaniu przeanalizowano zjawiska migracji zwigzkéw chloru z biomasy
oraz ich wplywu na: procesy korozyjne zachodzgce w kottach w trakcie spalania
biomasy o duzej zawartosci chloru. Oméwiono mozliwosci stosowania addytywow
zmniejszajgcych negatywny wplyw zwigzkow chloru na proces tworzenia sie
spiekow, aglomeratéw w kottach oraz ograniczajgcych zjawisko korozji chlorowe.

Dodatkowo przeanalizowano mozliwo$¢ spreparowania addytywu na bazie
kamienia wapiennego i glinokrzemianow stanowigcy trudny do zagospodarowania
produkt przetwarzania mgczki kamienia wapiennego.

Whioski

Podczas spalania w ziozu fluidalnym potas i wapn zawarty w popiele z
biomasy moze reagowac¢ z kwarcem (SiO;) ze zioza piaskowego w temperaturze
700900 °C tworzac warstwe krzemianéw odpowiednio potasowego i/lub
wapniowego na czgstkach zioza. Z czasem warstwa ta staje sie coraz grubsza a
rozmiar czgstek wzrasta. Wzrastajgca lepkos¢ warstwy zwigzana obecnoscig
krzemianow powoduje iz czgsteczki ztoza mogg podlega¢ aglomeracji tworzac
jeszcze wieksze rozmiary czagstek. Podczas nieustalonej pracy kotta lub tez
okazjonalnych skokach mocy do wysokich temperatur, cate ztoze moze ulegac
spiekaniu.

Dziatania zmierzajgce do przeciwdziatania negatywnym skutkom spalania
biomasy w kotltach powinny by¢ rozpatrywane w zaleznosci od rodzaju spalanej
biomasy. W przypadku biomasy agro godnym uwagi jest zaproponowany addytyw na
wapniowo glinokrzemianowych bazie odpadu z produkcji mgczek lub inne addtywy
(np. siarczan amonu, gliny kaolinowe itp.).

Przeciwdziatanie oméwionym w pracy niekorzystnym zjawiskom powinno
obejmowa¢ dziatania zwigzane z odpowiednim doborem spalanych gatunkow
biomasy oraz jej przygotowaniem w sposOb umozliwiajgcy ograniczenie
niekorzystnych sktadnikéw popiotu do procesu spalania w kotle
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