PLZEN

Kompozitni povrchove
upravy pro kombinovanou
erozivni a korozni ochranu

za vysokych teplot

Ondrej Chocholaty



VZU Plzen - Vyzkumny a zkusebni Gstav Plzen s.r.o.

Vyzkumna organizace — 8 departments, +110 zaméstnancu, od 1907
Energetika, letectvi, strojni inzenyrstvi, doprava, Oil & Gas

Z&rové nastriky
Tepelné zpracovani

Metalografie, chemie

Mechanicka zkusebna
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Dostupné technologie ZN
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Nastrik elektrickym

obloukem

Typické materialy povlaka Typické aplikace

* slitiny na bazi Fe * odolnost proti opotiebeni
* slitiny na bazi Ni * protikorozni ochrana

* slitiny na bazu Cu * kluzné povrchy

* slitiny na bazi Al, Zn Al/Zn * doplnéni na rozmér



Vyzkumny a zkuSebni ustav Plzen s.r.o.

Podminky v kotli - prehled Planes of Super

heater Coils \\

 Profil teplotniho pole viz obrazek vpravo
+ Mista s oxidacni i s redukcéni atmosférou (dle typu kotle a

pozice v kotli) temp
Static Temperature

+ Vysokoteplotni korozni prostredi, zejména: 2400
« Chlér 2190
« Alkalické kovy 1980 —
- Sira 1770
+ Vanad 1560 :

Vysledek: 1350 |
Vznik pevnych i tekutych Usad sloZenych z: 1140 )
« Chloridd alkalickych kovl (zejména sodik a draslik) 30 ‘f
- Jejich reakce s SO, a SO; a vznik soli alkalickych kovd R

Probiha proces Hot-corrosion typu I a typu II (dle teploty) ::

o . , [K]
Probihajici procesy ve vysledku vedou k trvalému transportu kovl

ze substratu - pasivacni oxidicka vrstva neustale ,mizi"“ a tvofi se
dalsi NUTNOST ———— TOTO ZPOMALIT A




Vyzkumny a zkuSebni ustav Plzen s.r.o.

Podminky v kotli — hot corrosion

Corrosion Oxidation

SO, induced hot Ag:ls?cor
corrosion ;
fluxing

Obr. Teplosménna trubka (vlevo) a membranova sténa (vpravo)
po tézkém napadeni hot corrosion;

Corrosion rate
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ZEVO vs uhelna klasika

Typical corrosion problems

Boiler tubes )
- Boiler 400°C/40 bar steam
chiorides 2
+CO
—
\ s/ ks ev/] \ec/|[\ec/ /'
\ ><’}/ / 7
NaClig) | / \ / /
Refractory >N¢C'm| \ \ \ / /
/
™ chlorides
§~- e | 1
and ZnCl,

Superheaters

Cl-gas corrosion —_
NaCls SO, + O, = Na,SO, + Cl,
Fe + Cl, = FeCl,

FeCl, + 0, = Fe,0, + Cl,

000

—

volatile chlorides
Grate

VICE méné
ALKALICKE KOVY | méné VICE
VANAD VIiCE méné

LEE, Shang-Hsiu; THEMELIS, Nickolas J.; CASTALDI, Marco J. High-temperature corrosion in waste-to-energy
boilers. Journal of thermal spray technology, 2007, 16: 104-110.

HLAVNI KOROZNi CINITELE:

CHLOR - V ZEVO cca % Cl je plvodem z organického
odpadu a ' z plastl, pfi hofeni je téméF vsechen Cl
konvertovan na HCI (g). V klasické energetice (KE), kde
se spaluje uhli, je ClI pfitomen v uhli ve formé organickych
i anorganickcyh sloucenin; dale kontaminace uhli pfi a po

tézbé napriklad vodou s chlérem; v ZEVO_byva vice

chléru nez v KE
ALKALICKE KOVY (zejména Na, K) - V KE je

zdrojem je uhli samotné, dale necistoty uhli (horniny) a

nakonec znecisténi uhli po vytézeni; v ZEVO byva

koncentrace alkalickych kovu nizdi proti  uhelnym

klasikdm, zdrojem jsou organické a anorganické slozky
komunalnich odpadl (MSW-Municipal Solid Waste) a dale
biomasa -> alkalické kovy jsou prirozenou soucasti tkani

rostlin.

VANAD - pfi spalovani se vanad formuje do soli
(vanadi¢nand); v KE je zdrojem ptimo uhli a residua
hornin; u ZEVO je zdrojem MSW; obecné byva vyrazné
vice V v MSW nez v uhli - problém hlavné v ZEVO. Vanad
je také pritomen v biomase (tkan rostlin a zejména

residua po hnojivech)



Fuel type - aggressive elements content

Table 1. Impurities which influence corrosion damage and corrosivity of boiler combustion gas
environment in typical biomass fuels [1].

. . ewage Wooden Wheat Palm Kennel |, Mﬂicipal

Kind of Biomass Fuels jludge Chips Straw Shell -oal aste

. Ash * ® A A - ® o
Contaminants
of Fuels * cr A A A ° -
St ® A ® - A ®
Alkaline Metals (Na, K) A A [ ] A - ®
Ash Constituents Alkaline:‘ Earth Metals A o A o A A
(Ca, Mg)

Heavy Metals (Zn, Pb) - - - - - ®
Others (Fe, P) ® A A - L A

Corrosivity of Formed Environment evere Medium Severe Weak Wledium  Sdvere

Notes: (1) *: Wet Base, **: Dry Base; (2) Composition @: Large, A: Large, but fluctuated, —: A little.

Kawahara, Y. (2016). An overview on corrosion-resistant coating technologies in biomass/waste-to-energy plants in recent decades. In Coatings (Vol. 6, Issue 3). MDPI AG.
https://doi.org/10.3390/coatings6030034



https://doi.org/10.3390/coatings6030034

Vyzkumny a zkuSebni ustav Plzen s.r.o.

Hot corrosion

(a) Atmosphere

oxide scale

(b) Atmosphere

Molten sulfate salt
oxide scale

Substrate

Atmosphere

Molten sulfate salt
oxide scale

microdefects microcracks

Substrate

Atmosphere

Molten sulfate salt
oxide scale

a) Usazeni soli v pevném skupenstvi na pasivacni vrstvé
oxidU; pozn.: oxidacni atmosféra, SOx, vysokd teplota

b) Roztaveni téchto soli a vytvoreni tekutého filmu na
povrchu oxidd; prekro¢ena Tm soli

c) Rozpousténi pasivacni oxidické vrstvy — mira rozpousténi
zélezi na sloZeni oxidl (nizkd odolnost: FeO, Fe,05, TiO,,
stfedni odolnost: CoO vyssi odolnost: NiO, SiO,, Cr,05, Al,05)

d) Oxidace zakladniho materidld probihd velice rychle,
protoze pasivacni vrstva se neni schopna vytvorit (respektive
je ,pretavovana" tekutymi solemi + velmi rychld difuze siry

do substratu a tvoreni sulfidd kovi



Vyzkumny a zkuSebni ustav Plzen s.r.o.

Reseni: keramické natéry pro
vysokoteplotni aplikace

« Vodou reditelné hmoty nanasené pomoci vzduchového nebo
airless nastriku

« Vysoka prilnavost (az 20 MPa) na vSechny druhy ocele (prfiprava
povrchu tryskdnim na min Sa 2,5)

« Tloustky v rozmezi 200 aZ 500 mikrometry : / 'w s
* Zpravidla dvouvrstve: Nahore: Keramicky natér Fireside Optecoat na MPK1 v zadnim tahu

« Spodni vrstva zajistuje korozni ochranu SvautElevdie 5endhs ek,
* Vrchni vrstva ochranu proti erozi a zabrafiuje tvorb& nalepi a Dole: keramické natéry v exponovanych rozich vysypky prutlaéného

; o
nanosu

dvoutahového kotle (expozi¢ni experiment porovnani riznych natéra).

+ Vysokoteplotni odolnost az do 1093 °C a vysoka odolnost proti
tepelnému cyklovani Vysoka emisivita zajistuje vynikajici pfenos
tepla pres povlak

« Nutnost postupného tepelného vytvrzeni (napr. pri nabéhu
kotle) natért po prvotnim zavadnuti v atmosférickych
podminkach (24 hod)




Vyzkumny a zkuSebni ustav Plzen s.r.o.

Ochrana proti erozi

Cerstvé po aplikaci

Tloustka suché vrstvy 350 az 450 pm

Komora ekonomizéru v zadnim tahu
hnédouhelného kotle

EXPOZICE
2 roky
700-850 °C
Eroze Casticemi ve
spalinach

v

Po dvou letech provozu kotle

Povlak souvisly, tloustka 150 az 250 ym

Zbytkova zZivotnost 1-2 roky



Vyzkumny a zkuSebni ustav Plzen s.r.o.

Snizovani tvorby nalepu a
napeku

Nahore: Po expozici — s natérem

Dole: Po expozici — bez natéru




Vyzkumny a zkuSebni ustav Plzen s.r.o.
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Complete restoration of the erosion

protection coating on the front and

part of the side vertical membrane

walls of the combustion chamber of
the fluidised bed boiler K4

Teplarna Kladno




Vyzkumny a zkuSebni ustav Plzen s.r.o.

Before surface treatment

« Old thermal sprayed
coating - damaged

- Blastind Sa2 or Sa3

* New thermal
sprayed coating +
ceramics coating
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Suitable technology of thermal spraying — metal and
composite coat
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4 1

Po realizaci zarového nastfiku a keramického natéru Stav stény béhem revize

30.8. 2021 10.5. 2022
' g‘ ‘ Kompletni obnova ochranného nastriku proti erozi na predni
' a Casti bocCnich vertikalnich membranovych stén spalovaci
1 komory fluidniho kotle K4
2 (
g - Realizace s mensSimi problémy

- Stav stény kotle po deviti mésicich provozu — VYNIKAJICI

18



VZU Plzer — Povrchové Upravy v energetice - Reference

Keramické natéry v zadnich
tazich Tusimice II, CEZ,
ochrana proti erozi, bloky A, B
(2021) a bloky C, D (2022)

Keramicky nastrik stropu
spalovaci komory K3; Plzeriska
teplarenska 2022

Rohy spalovaci komory fluidniho
kotle K12; Trinecka energetika 2022

Keramické natéry na sotd, Mélnik | - K6,
Energotrans a.s.

Zarovy nastiik a keramicky natér vysypky,
kolinek, usti susek a roht spalovaci
komory, CEZ as. Elektrarny Tusimice II.,
bloky A, B (2021) a bloky C, D (2022)

Zarovy nastiik boénich vertikalnich
membranovych stén spalovaci komory fluidniho
kotle K4, Teplarna Kladno, SEVEN Energy

Expozi¢ni experiment — porovnani
riznych dodavatelli keramickych natért
v rozich vysypky, CEZ a.s., Elektrarny
Tusimice Il., bloky C a D (2021)

19
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mailto:obchod@vzuplzen.cz
http://www.vzuplzen.cz/
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