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Abstrakt

V tomto ¢lanku bylo v laboratornich podminkéch v modelové atmosféte simulujici spaliny
z biomasy obsahujici chlor a dalsi prvky studovéno né€kolik rtiznych povlakd na bazi niklu.
Bylo porovnano nékolik raznych technologii metod piipravy povlakl se zdkladnim materialem
kotlovych trubek — feritickou oceli 16Mo3. K porovnani korozni a strukturni stability testova-
nych materiald/povlaki pti teplotach 500 °C a 600 °C bylo pouzito nékolik technik — gravime-
trickd analyza, SEM-EDX, WDS mikroanalyza, svételnd metalografie a dalsi. N¢které z testo-
vanych povlakl vykazovaly vyrazné niz$i korozni poSkozeni nez zakladni material a mohly by
byt dobrou moznosti, jak upravit stavajici uhelnou elektrarnu na elektrarnu spalujici biomasu.

Abstract

In this paper several different nickel-based coatings were studied in laboratory conditions in
model atmosphere simulating biomass flue gas containing chlorine and other elements. A few
different technologies of coating preparation methods were compared with base boiler tube
material — 16Mo3 ferritic steel. Several techniques were used to compare corrosion and struc-
tural stability of tested materials/coatings at 500 °C and 600 °C — gravimetric analysis,
SEM-EDX, WDS microanalysis, light metallography, and others. Some of the tested coatings
showed significantly lower corrosion damage than base material and could be a good option
how to modify existing coal-fired plant to biomass burning plant.

Uvod

V ramci evropské politiky byla zavedena strategie pro energeticky sektor 20-20-20, ktera
byla zamétena na konec roku 2020. Bylo stanoveno, Ze se snizi nejmén¢ 20 % emisi skleniko-
vych plynll (ve srovnani s rokem 1990), 20 % veskeré energie vyrobené v EU bude pochazet
Z obnovitelnych zdrojl a Ze se zvysi energetickd ucinnost o 20 % [1]. Jednou z cest, jak snizit
spotiebu fosilnich paliv, je vyroba elekttiny a energie z obnovitelnych zdrojii — v p¥ipadé Ceska
predevsim z biomasy. Podle udaji Eurostatu bylo v roce 2018 témét 60 % nefosilnich paliv ve
formé biopaliv [2]. Pfedpovédi naznacuji, Ze biomasa bude dominantni souc¢asti mixu obnovi-
telnych zdrojt energie i v blizké budoucnosti. Zejména diky rychlému nardstu tézby biomasy
(pfedevs§im dieva) v poslednich letech ve srovnani s obdobim 2011-2015. Tento nartst ¢ini
celkem asi 50 % a je zpGsoben rostoucim trhem se dfevem a v nékterych €lenskych statech také
vyskytem ktirovce [3]. Proto se v kotlich spaluje stéle vice biomasy spolu s dalSimi alternativ-
nimi druhy paliv (vylepSené recyklované palivo, odpad atd.) a vzhledem k ptitomnosti velmi
reaktivnich prvkl v tomto druhu paliva (chlor, sira) hrozi vyssi riziko korozniho napadeni nez
v ptipad¢ uhli.

Bylo provedeno né¢kolik studii o tom, jak spalovani nebo spolu spalovani biomasy muze
zvysit korozni agresivitu spalin — zejména kvili pfitomnosti vysokého obsahu siry a chloru
Vv surovém palivu. Vysoky obsah chloru v biomase mize mit devastujici i€inky na teplosménné
plochy v zafizenich spalujicich sldmu a v takovém prostiedi nelze pouzit béZzné materialy kot-
lovych trubek [4]. V pfipadé dievni Stépky nejsou spaliny tak korozivni jako slama nebo
trava/seno, ale pfesto je mira koroze mnohem vyssi neZ v uhelnych elektrarnach, které pouzivaji
feritické/perlitické oceli do 550 °C nebo austenitické oceli v nadkritickych jednotkach. To miize

179



byt problematické zejména pro elektrarny/teplarny s uhelnymi kotli, které prechazeji na palivo
drevni §tépka bez vétsich investic nebo vylepseni materiali prehiivakt. Obecné je v tomto pfi-
pad¢ lepsi pouzit austenitické slitiny nebo slitiny na bazi niklu, ale investi¢ni naklady jsou vy-
soké. Dalsi realnou moznosti je pouziti navari nebo zarovych nastiikii — ty mohou vyrazné
zlepsit korozni odolnost béznych materialti v prostfedi s obsahem chloru [5].

Zkousené nastriky, technologie nanaseni, podminky zkousek vysokoteplotni
koroze

Zkousené nastiiky, technologie:

e matrice pro nanaSeni — 16Mo3 a AlISI 310,

e HVOF — nastfik ve spolecnosti Vyzkumny a zkuSebni tustav Plzen s.r.o., slitina
CoCrAlY TaCSsi,

e TWAS —néstiik elektrickym obloukem ve pracovisti spolecnosti Vyzkumny a zkuSebni
ustav Plzen s.r.o0., slitina NiCrTi,

e plazma — nastiik plazmou na UFP AV, slitina NiCrBSi, plazmovy hoiak WSP-H500,

e pseudo povlak — nastiik elektrickym obloukem na pracovisti Messer Eutectic Castolin.
Podkladova vrstva NiCrSi, pseudoslitna vznikd soufasnym nanaSenim slitiny
Cr-MoNDbB a slitiny 625,

e TWAS — nastfik na pracovisti Messer Eutectic Castolin slitinou Alloy 625.

Tab. 1: Chemické slozeni zkouSenych nastiika

Material Ni Cr Fe Mo Si Co Y Nb
16Mo3 <0,3 <0,03 |bal. 8:;2‘ <035 |- - -
AISI 310 19-22 24-26 | bal. - <15 - - -
K50 — Plasma bal. 9,5 35 - 4 - - -
TWAS 45CT bal. 42-46 | <0,5 - <0,2 - - -
HIVOF Ampert | _ 2327 |- - 0,609 |bal. 8:8' -
TWAS Alloy 625 | bal. 20-23 | <5 8-10 <0,5 <0,5 - 3,15-4,15
TWAS Pseudo | bal. 22 - 12 - - - 4
Material Mn Al Cu Ti C Ta N B
16Mo3 0,40-0,90 |- <0,3 - 0,12-0,20 |- <0,012 |-
AISI 310 <2 - - - <0,1 - <0,11 |-
K50 — Plasma - - 0,3 <0,3 - - 2,5
TWAS 45CT <0,2 — <0,5 0,3-1 0,01-0,1 |- - -
Z|6\3/90F Amperit | gg _ _ 0.,6-0,9 6.9-95 |- _
TWAS Alloy 625 |<0,5 <04 |- <0,4 <0,1 - - —
TWAS Pseudo |- - - - - - - 3
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Podminky zkouseni

Pro zkouSeni vysokoteplotni koroze byly zvoleny teploty 500 a 600 °C a modelova atmo-
sféra spalin rostlinné biomasy (tab. 2). Zkousky byly provedeny postupné az do 10 000 hodin.
Pro laboratorni zkouSky korozni odolnosti byly pro naslednou expozici v korundovych lodic-
kach zhotoveny vzorky:

1. valecky priméru 8 x 25 mm, ¢ela pokryta navarem slitiny Alloy 625,
2. zarovnani tloustky el na 1,5 mm a nésledné pfibodovani jednotlivych véaleckt do tyce

s cca 10 valecky,
3. nésledny nastik na povrch tyce a posléze roziezani na jednotlivé vzorky.
Pro kazdou teplotu bylo zalozeno 5 vzorkii od kazdého nastiiku do plynotésnych peci s mo-
delovou atmosférou.

Tab. 2: Slozeni zkusebni atmosféry
Slozka HCI SOz COz CcO 02 N>

Obsah 200 ppm 30ppm 12vol. % 50ppm 3vol. % Bal.
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Obr. 7: Vysledky gravimetrie vzorku pfi teploté 500 °C
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Obr. 8: Vysledky gravimetrie vzorku pfi teploté 600 °C
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Vysledky hodnoceni po tepelné expozici
Gravimetrické hodnoceni

Korozni vzorky byly po ¢ase 500, 1000, 2000, 5000 a 10 000 hodin vyjmuty z korundovych
lodicek a zvazeny. Grafy pro jednotlivé nastfiky, nanesené na substraty 16Mo3 a AISI 310 jsou
vyneseny na obr. 1 a obr. 2. Lze pozorovat, ze po pocatecnim nartsta ptiristki hmotnosti az
do doby zkouseni 2000 hodin je dalsi pritbé¢h rovnomérny a v podstaté az do 10 000 hodin velmi
nizky.

Metalografické hodnoceni

Z exponovanych vzorkl byly zhotoveny metalografické vybrusy a struktura jednotlivych
nasttikl byla zdokumentovana na néslednych obrazcich.

Nejkvalitnéji se jevi nastrik pomoci metody HVOF (obr. 3). Nastiik je pomérn¢ homogenni,
obsahuje nizky objem porti. Na obr. 4 je potom struktura nastiiku pfi pouziti plazmy. Zbylé tii
nastfiky byly zhotoveny technologii nastiiku elektrickym obloukem. Jejich struktura s fadou
oxidickych plen je na obr. 5 a obr. 6 (uvedeno pouze pro pseudo slitinu a slitinu 45CT). Tato
technologie se jevi jako nejméné kvalitni, po oxidickych plenach dochazi pti provozu k difuzi
nékterych prvkl — kyslik, sira, chlor.

Obr. 9: Nasttik HVOF po expozici 10 000  Obr. 10: Plazmovy nastiik po expozici 10 000
hodin pti 600 °C hodin pii 600 °C

1200 pm_ 3
Obr. 11: Nastiik TWAS (pseudo) po expo-  Obr. 12: Nastiik TWAS (45CT) po expozici
zici 10 000 hodin pti 600 °C 10 000 hodin pti 600 °C
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Mikroanalyza

Na mikroanalyzatoru CAMEBAX s vinovée disperznimi spektrometry byl provedeno méteni
nastfikl formou koncentracniho profilu od povrchu k zakladnimu materialu. Tabulky jednotli-
vych prvkl v koncentraénim profilu a nasledné grafy jsou pro vybrané nastiiky v tab. 3 a tab.
4 (uveden nastiik pseudo slitinou s niklovym podkladem a slitina 45CT) a na grafech — obr. 8

aobr. 9.
Tab. 3: Chemické slozeni povlaku z pseudo-slitiny od povrchu do zakladniho materialu (krok
50 pum)
d
(M) |W9%(C) |Wo%(Si) |W%(Ti) |W%(Cr) |W9%(Mn) |W%(Fe) 'W%(Ni) |W%(Nb) | W%(Mo)
50 0,157 0,374 0,426 21,587 0,365 3,254 61 3,25 8,45
100 0,12 0,43 0,349 21,58 0,314 2,564 62,014 3,54 7,963
150 0,143 0,368 0,351 22 0,252 3,09 61,24 3,7 8,11
200 0,09 0,39 0,304 20,635 |0,274 2,754 61,444 | 3,52 8,254
250 0,132 0,324 0,374 21,458 |0,305 2,56 62,587 |3,451 7,78
300 0,121 0,254 0,325 22,036 |0,235 3,041 62,014 |3,6 8,023
350 0,1 0,31 0,34 20,158 |0,311 2,666 64,025 |3,33 7,654
400 0,11 0,254 0,321 21,56 0,241 2,478 70,45 3,124 0
450 0,024 0,054 0,02 0,35 0,087 3,25 92,147 |0 0
500 0,161 0,124 0 0,325 0,641 97,365 | 0,055 0 0,784
Tab. 4: Chemické slozeni povlaku 45CT od povrchu do zakladniho materialu (krok 50 pm)
d
(M) |W%(C) |W%(Si) |W%(Ti) |W%(Cr) |W%(Mn) |W%(Fe) |W%(Ni) |W%(Nb) | Wo%(Mo)
50 4,98 0,18 4,57 58,42 0,21 0,16 30,11 0,00 0,00
100 4,85 0,16 5,02 58,15 0,21 0,13 31,03 0,00 0,09
150 4,75 0,18 4,78 58,02 0,22 0,13 31,25 0,00 0,00
200 5,02 0,17 4,37 58,63 0,13 0,09 30,03 0,00 0,02
250 4,75 0,17 4,25 61,25 0,12 0,15 28,80 0,00 0,02
300 4,37 0,16 4,80 61,59 0,45 0,11 27,58 0,00 0,30
350 4,80 0,20 4,72 61,45 0,42 0,13 28,20 0,00 0,03
400 4,91 0,15 4,36 60,45 0,42 0,14 28,35 0,00 0,00
450 0,17 0,37 0,00 0,75 0,52 96,58 0,00 0,00 0,00
500 0,16 0,56 0,00 0,85 0,60 97,20 0,00 0,00 0,00

Zavérecéné zhodnoceni

Dlouhodobé zkousky vysokoteplotni koroze prokézaly velmi dobrou odolnost vS§ech zkou-
Senych povlaki. Byly porovnany i tfi technologie nanaSeni povlakii — HVOF, plazma a nastiik
elektrickym obloukem. U této posledni technologie se ve struktufe vyskytuje znaéné mnozstvi
oxidickych plen, vzniklych pfi dopadu roztavenych kulicek nasttiku, na povrchu jiz oxidova-
nych. Na druhou stranu se jedna o nejlevnéjsi technologii s moznou aplikaci i na stavajicich

kotlich.
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