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Streszczenie. Przedstawiono fizyke i konsekwencje eksploatacyjnej degradacji stanu powierzchni ogrzewal-
nych okretowych kottow parowych. Przeprowadzono identyfikacje procesow fizyko-chemicznych powsta-
wania produktéw procesow korozyjnych. Zwiazano je z wlasnosciami paliwa stosowanego do opalania kotta
i warunkami tworzenia mieszaniny palnej. Zaproponowano post¢powania profilaktyczne dotyczace zagrozen
powstawania uszkodzen kottow.
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WPROWADZENIE

Okretowe kotty parowe wytwarzaja na statkach par¢ stuzaca do zasilania napedu gtéwnego
jak i dla celow ogdlnookretowych i technologicznych. Instalowane sg na statkach z napedem paro-
wym w charakterze kottow gtownych, jak i z napgdem spalinowym jako kotly pomocnicze. Moga
by¢ opalane paliwami ptynnymi: olejem napedowym MDO i pozostato$ciowym destylacji ropy
naftowej HDO oraz paliwami gazowymi. W skladzie okretowego paliwa kottowego wystepuja:
wegiel < (85 —90)%, wodor (10 — 12)%, siarka < (0,6 — 2)%, tlen i azot 0,5% oraz inne domieszki.
W procesie spalania zupetnego nastepuje utlenianie czesci palnych, a w rezultacie reakcji egzoter-
micznej emitowane sg w postaci gazowej: z wegla — CO,, wodoru — H, 0O, siarki — SO, (dwutlenek
siarki) i w postaci dymu. Reszta pozostaje w mniejszym lub wigkszym stopniu w przestrzeniach
kotta w postaci osadow, ktore sa lub nie sg korodujace oraz moga, ale nie musza, hamowac prze-
nikania ciepta. Azot i tlen w spalinach pochodzi z powietrza podawanego do komory spalania,
a takze w niewielkiej ilosci z paliwa.

Podczas niezupelnego spalania paliwa, przy niedostatecznej ilo§ci podawanego powietrza,
w spalinach znajdujg si¢ oprocz CO, réwniez CO oraz nie spalone weglowodory, ktére mogtyby
podlega¢ dalszemu spalaniu. Jednakze spalanie to poza komorg spalania jest wysoce utrudnione
ze wzgledu na zbyt niskie temperatury, zbyt matg ilo$¢ tlenu lub/oraz niedostateczna ilos¢ palnych
sktadnikéw w mieszanie.

Niektore z produktow spalania paliwa w kottach powoduja w okreslonych warunkach nie-
pozadane skutki. Podstawowym jest degradacja stanu powierzchni wymiany ciepta kottow, tak
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od strony spalin jak i wody. Jest to konsekwencja zachodzacych proceséw korozyjnych oraz two-
rzenia osadow na elementach metalowych kotlow, stykajacych si¢ bezposrednio z produktami
spalania i z wodg kotlowa.

OSADY I KOROZJA W KOTLACH PO STRONIE SPALIN

Ze wzgledu na wlasciwosci, w kottach mozna rozrézni¢ dwa rodzaje osadoéw od strony spa-
lin. Sg to osady lepkie, o niskiej temperaturze topnienia i trudne do usunigcia oraz osady suche
i kruche, tatwo usuwalne. W zaleznos$ci od zakresu temperatur, w ktorych pojawia si¢ korozja oraz
sktadu spalin ja powodujacych w kotlach rozrézniamy korozje:

» niskotemperaturowa, siarkowa, wystepujaca przy temperaturach ponizej 240°C w podgrze-
waczach powietrza, kominach, itp oraz,

*  wysokotemperaturowa, wanadowa lub sodowo-wanadowa, powstajaca przy temperaturach
powyzej 540°C w przegrzewaczach, podgrzewaczach wtornych, ekonomizerach.

Podstawowa przyczyna generujaca procesy korozyjne i tworzenie osadow jest obecnosc
w paliwie przede wszystkim siarki, wanadu, sodu i potasu. Podczas spalania, pierwiastki te prze-
ksztalcaja si¢ w zlozone zwiazki o niskiej temperaturze topnienia w niskiej temperaturze. Te lep-
kie osady wchlaniaja popiol, sadze i koks. Obecnos¢ osadéw utrudnia przenikanie ciepta i po-
woduje korozje. Obecno$¢ sodu i wanadu prowadzi do korozji wysokotemperaturowej, w ktora
zaangazowane s3 ich ztozone zwigzki w postaci siarczanow.

FIZYKA KOROZJTI W OBSZARACH NISKIEJ] TEMPERATURY

Korozja niskotemperaturowa zwigzana jest z punktem rosy spalin oraz z zawartoscig siarki
w spalanym paliwie. W uchodzacych z kotta spalinach jednym ze sktadnikow jest rowniez para
wodna, bedaca efektem spalania wodoru obecnego w paliwie, pozostatosciag wody znajdujace;j sig
niekiedy w paliwie oraz wilgoci w dostarczanym do spalania powietrzu. Do tego dochodzi para
wspomagajaca rozpylanie paliwa w przypadku stosowania takiego sposobu wspomagania tworze-
nie mieszaniny palne;j.

W przypadku paliwa nie zawierajacego siarki temperatura punktu rosy spalin, przy ktorej
nastepuje skraplanie si¢ pary wodnej zawartej w paliwie odpowiada temperaturze nasycenia dla
ci$nienia czgstkowego pary wodnej w spalinach. Wowczas cis$nienie catkowite spalin opuszcza-
jacych kociot jest bliskie ci$nieniu atmosferycznemu, a cisnienie czastkowe pary wodnej zalezne
jest od jej udziatu objetosciowego w spalinach. Ze wzgledu na niewielkg objetos¢ pary tempe-
ratura nasycenia pary wodnej, a wiec i temperatura punktu rosy spalin wynosi 30 — 50°C. Do
tak niskich temperatur spaliny nie sa schtadzane, nawet w warstwach przysciennych przewodow
kominowych i dlatego w przypadku spalania ,,paliwa bezsiarkowego” nie ma obaw wytracania si¢
czastek siarki ze spalin i kondensatu pary wodnej. Mogtyby one powodowaé powstawanie §rodo-
wiska sprzyjajacego korozji natury elektrochemicznej [1].

Jednakze w praktyce nie spotyka si¢ paliw bezsiarkowych. Zgodnie z Prawidtem 14 Aneksu
VI Konwencji MARPOL 73/78 (Migdzynarodowej Konwencji o Zapobieganiu Zanieczyszczenia
Morza przez Statki) zawarto$¢ siarki nie moze by¢ wigksza niz 4,5%, a w specjalnych obsza-
rach kontroli emisji siarki SECA (SOx Emission Control Areas) nie moze ona przekraczaé¢ 1,5%.
W takim przypadku temperatura punktu rosy spalin zmienia si¢ radykalnie z uwagi na istnienie
w spalinach dwutlenku siarki. W obecnosci katalizatorow, takich jak tlenek zelazowy Fe O,, pig-
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w ilo$ci kilku procent jego zawartosci w spalinach podczas przeptywu przez przestrzenie kotta
zamienia si¢ w trojtlenek siarki SO,. Lotny trojtlenek siarki taczy si¢ z parg wodna tworzac w efek-
cie kwas siarkowy. W odpowiednio wysokiej temperaturze kwas ten wystgpuje w spalinach jako
lotny ich sktadnik wraz z reszta wolnej pary wodnej, a ktora nie zwigzata si¢ z trojtlenkiem siarki.
W takich warunkach, w miar¢ obnizania si¢ temperatury, w spalinach znajduja si¢ dwa skraplajace
si¢ sktadniki, co w zdecydowany sposdb zmienia temperatur¢ punktu rosy spalin i powoduje pro-
cesy korozyjne.

FIZYKA KOROZJI W OBSZARACH WYSOKIEJ TEMPERATURY

Korozja wysokotemperaturowa wystepuje glownie w kottach o bardzo wysokich parame-
trach pary (temperatura pary przegrzanej powyzej 515-520°C), atakujac przede wszystkim na-
grzane do wysokich temperatur elementy konstrukeji kottow. Zwiazki wanadu, sodu, potasu oraz
siarki tworza tatwo topliwe popioty, ktore osiadajg na elementach kottéw rozgrzanych do tem-
peratury zblizonej do temperatury ich topnienia, a nastgpnie reaguja z zelazem, intensyfikujac
proces utleniania wysokotemperaturowego. Na rysunku 1 przedstawiono widok palnika kotta za-
nieczyszczonego produktami korozji wysokotemperaturowe;j [6].

Rys. 1. Zanieczyszczenie palnika kotta produktami korozji wysokotemperaturowe;j

Fig 1. Contamination of a boiler burner with the products of high temperature corrosion

Korozyjne niszczenie materiatu metalicznego wystgpuje pod wpltywem réwnoczesnych
oddziatywan gazowych, ciektych oraz statych produktéw spalania paliwa. Produkty spalania re-
aguja niszczac zarowno metale jak i ochronne warstwy tlenkowe powstate na powierzchniach me-
talowych elementow kottow, a szczegdlnie komory spalania [9]. Hernas i Dobrzanski [8], szacuja
predkos¢ ubywania metalu w warunkach normalnych komory spalania jako 8+10 nm/h, natomiast
w warunkach niekorzystnych moze przekroczy¢ 600 nm/h. Korozja ekranow kottlow moze powo-
dowac ubytki materiatu z predkoscia okoto 1 mm/rok, kiedy ich predkos¢ utleniania w powietrzu
w tej samej temperaturze wynosi do 0,1 mm/rok [12]. Na rysunku 2 przedstawiono skorodowang
$cian¢ komory spalania i rur konwekcyjnych kotta [6].
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Rys. 2. Skorodowana $ciana komory spalania i rur konwekcyjnych kotla

Fig. 2. A corroded boiler wall and boiler convection tubes

Korozja wysokotemperaturowa pojawita si¢ w wyniku stosowania niskoemisyjnych tech-
nik spalania w celu obnizenia emisji NO_i wigze si¢ z wystgpowaniem w cze$ci paleniska stref
redukeyjnych, bedacych przyczyna tzw. korozji niskotlenowej. Szczegdlnie wystepuje ona w pa-
rownikach i przegrzewaczach.

Rozpowszechnianie si¢ efektywnych metod obnizania emisji NO_ sprzyja wystgpowaniu
korozji niskotlenowej lub inaczej niskoemisyjnej [11]. Zasadnicza przyczyng intensyfikacji korozji
ptomieniowej w kottach opalanych jest redukcyjna atmosfera ptomienia. Atmosfera wystepuja-
ca w warstwie przypowierzchniowej rur ekrandéw, charakteryzuje si¢ niska koncentracja tlenu,
zwigkszonym poziomem CO, obecnosciag H,S i nie spalonych czasteczek wegla obserwowanych
czesto w osadach nasciennych [12]. Na rysunku 3 przedstawiono rezultaty korozji tlenowej na
powierzchni rury kottowej [2].

A . -
Rys.3. Korozja tlenowa rury kottowe;j

Fig. 3. Oxygen corrosion of a tube boiler
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Osadzanie si¢ osadow na goragcych powierzchniach nast¢puje z chwila topnienia produktow
reakcji, szczegolnie intensywnie w obszarze przegrzewacza kotta. Sole wanadu nadzwyczaj inten-
sywnie sprzyjaja korozji, moga rozktada¢ ochronng warstwe tlenkéw na powierzchni metalowej
przegrzewacza i dostarczajac tlen do nieostonigtych powierzchni powoduja ich przyspieszona ko-
rozje. Na rysunku 4 pokazano fragmenty przegrzewacza pokryte osadami i produktami korozji
wysokotemperaturowej [6].

d I| 3 i
Rys. 4. Fragmenty przegrzewacza pokryte osadami i produktami korozji wysokotemperaturowej

Fig. 4. Parts of a superheater covered by deposits and products of high temperature corrosion

CZYNNIKI NISZCZENIA KOROZYJNEGO

Ubytki metalu w wyniku korozji wysokotemperaturowej sa wynikiem dziatania wielu
czynnikéw korozyjnych [8, 13]. Czynnikami korozyjnymi sg niektore sktadniki gazowe spalin
(0,,80,, H,S, i CO) oraz osady na rurach zawierajace metale alkaliczne K i Na.

Zwiazki siarki w paliwach ulegaja podczas spalania utlenieniu gtéwnie do SO,, gdyz SO,
wystgpuje w niewielkim stgzeniu (okoto 35 ppm). W warunkach niedoboru tlenu pojawia si¢ H,S
(0,1+0,15%). Na stalowe elementy kotta dziatajg korozyjnie ponadto: siarka (S), dwusiarczek ze-
laza (FeS,) oraz siarczek zelaza (FeS). Najwazniejsza jest jednak korozja siarczanowa, ktora jest
rezultatem obecno$ci w osadach siarczanéw potasu i sodu [11].

W wysokiej temperaturze szczeg6lnie korozyjny wzgledem stali jest chlor (Cl,). Powoduje
on tzw. aktywne utlenianie metalu niszczace ochronna warstwe tlenkow. Zrodtem chloru moleku-
larnego (Cl,) przy powierzchni metalu jest obecny w spalinach chlorowodér (HCI) oraz wystepu-
jace w osadach chlorki metali alkalicznych (K i Na).

Dla szybkosci korozji w palenisku szczegdlne znaczenie ma atmosfera utleniajaca (wspot-
czynnik nadmiaru powietrza A > 1) lub redukujaca (A < 1). W atmosferze utleniajacej wystepuje
ochronne dziatanie tlenkéw metali, natomiast atmosfera redukcyjna sprzyja intensyfikacji korozji.
Najbardziej znaczacy dla kottéw opalanych paliwem ptynnym jest mechanizm korozji wysoko-
temperaturowej, wywotany obecnoscia siarki w paliwie [7].

Predkos$¢ ubywania metalu spowodowane tg korozja jest o kilka rzedow wigksze od pred-
kosci utleniania metalu [13]. Podczas normalnej pracy kotta powierzchnig rur szczelnie pokrywa
ochronna warstwa magnetytu Fe, O, na niej hematytu Fe,O,. Warstwe tlenkow pokrywa warstwa
osadéw popiotowych. Korozja siarczanowa ma zwiagzek z wystgpowaniem w substancji mine-
ralnej metali alkalicznych K i Na, ktére z siarkg tworzg w palenisku siarczany Na,SO, i K,SO,
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kondensujace na powierzchni rur [3]. Nie sa one bezposrednio korozyjne ze wzgledu na wysoka
temperaturg topnienia (Na, SO, — 884 °C 1 K,SO, — 1069 °C), ale w obecnosci SO, w poblizu po-
wierzchni rur powstajg pirosiarczany [13]:
Na,SO, + SO, —> Na,S O, (temperatura topnienia 389 °C)
K,SO,+80,——>K,S,0, (temperatura topnienia 404 °C)

W przedstawionym mechanizmie najwazniejszy jest SO,, ktérego udziat w spalinach jest
bardzo maty (~35 ppm), ale na powierzchni rur moze by¢ o kilka rzedéw wigkszy. Prawdopodob-
nie Zrédtem SO, przy powierzchni jest topnienie zewnetrznej warstwy osadu z wydzielaniem SO,
oraz katalityczne utlenianie SO, na Fe,O, [10]. Na rysunku 5 przedstawiono skorodowane rury

ekranu [4].

N
¥ ¢

b L

Rys. 5. Skorodowane rury ekranu kotta

Fig. 5. Corroded tubes of a boiler screen

Mechanizm korozji wysokotemperaturowej w kottach nie jest w petni poznany, gtéwnie
z uwagi na ztozony mechanizm proceséw czastkowych. Sg one $cisle zwigzane z warunkami pa-
nujgcymi w kotle, gdzie wystepuja zaréwno sktadniki mineralne jak i gazowe (H,S, SO,) [9].

PODSUMOWANIE

Konsekwencja wysokiej temperatury oraz osadzania si¢ produktéw korozji i tworzenia osa-
dow sa pekniecia elementow kotlow bedace jedna z najczestszych przyczyn uszkodzen i przerw
w pracy wszystkich rodzajow kottow okretowych. Uszkodzenia te mozna sklasyfikowac w zalez-
nosci od przyczyny ich powstawania, dzielac je na te, ktore sa spowodowane przez korozje i na te,
ktore sg od niej niezalezne [5]:

* rozdecia spowodowane zmeczeniem materiatu z udziatem korozji i naprezen przez nig wy-
wotanych, rowniez w srodowisku alkalicznym,

 rozsadzenia w wyniku krotkotrwatego przegrzania (rys. 6),

* peknigeia w wyniku dhugotrwatego przegrzania (rys. 7),

* peknigcia w wyniku szoku termicznego.
Wigkszo$¢ uszkodzen w postaci peknigé powstaje w dolnej czesci przestrzeni wodnej,
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wzdtuz dolnego szwu walczaka gérnego, w rurach opadowych kotléw stromorurkowych, w miej-
scach montazu palnikéw i w kanalach dymowych. Peknigcia sa wynikiem zmegczenia korozyjne-
go, w czasie ktorego niszczacy efekt dziatania srodowiska korodujacego jest wspomagany przez
naprezenia zmeczeniowe.

Naprezenia takie oraz utlenianie prowadza do powstawania wewnatrz materialowych wito-
skowatych peknig¢, zapoczatkowujacych postepujaca w glab materiatu korozje, a ta do uszkodzen,
niekiedy do powaznych awarii.

Rys. 6. Zniszczenie rury kottowej w wyniku krétkotrwatego przegrzania

Fig. 6. Destruction of a boiler tube being the result of a short term overheating

Rys. 7. Sciana sitowa kotta peknigta pod wptywem dtugotrwatego przegrzania

Fig. 7. Boiler tube plate cracked as a result of a long term over heating

Niezaleznie od parametréw pracy wszystkie kotly okretowe sa objete nadzorem Towarzystw
Klasyfikacyjnych. Przeglad wewnetrzny kotta jest przeprowadzany tylko po jego oczyszczeniu
zarowno od strony spalin jak i od strony wody. Wyniki przegladow wewnetrznych kottéw paro-
wych zalecanych przez Towarzystwa klasyfikacyjne wskazuja na istnienie zwiazkow pomiedzy
jakoscia procesu spalania i jego produktami a korozyjna degradacja stanu powierzchni ogrzewal-
nych kotta [1].
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Jednym ze sposobow zapobiegania uszkodzeniom korozyjnym kottéw jest stosowanie sub-
stancji modyfikujacych wtasciwos$ci paliwa, opartych na bazie magnezu. Rowniez dodatki zelaza
oraz wapnia wspoldziatajac z magnezem powoduja korzystniejsze spalanie i redukujg nadmiar
powietrza.
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CORROSIVE DEGRADATION OF HEAT EXCHANGE SURFACE CONDITIONS
IN SHIP BOILERS

Summary. This paper presents the physics and the consequences of degradation condition of heated surfaces
in steam boilers. Identification of physicochemical processes responsible for formation of corrosive products
has been carried out. They were linked with the properties of the fuel used in boilers and with the condition
of formation of combustible mixture. Preventive measures against boiler defects occurrence have been sug-
gested.

Key words: steam boiler, ship, combustion, deposits, corrosion, surface degradation.



