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Abstrakt

Energetika se vyrazn€¢ podili na emisich CO; spalovanim fosilnich paliv. Existuje fada
zpusobti eliminace CO,, nadéjnou technologii pro primyslovou aplikaci je metoda Oxyfuel.
Pfi této metodé se pro spalovani misto vzduchu pouziva smés kysliku a CO; a na vystupu
obsahuji spaliny predevSsim CO, a vodni paru. Z materidlového hlediska dochdzi na
teplosménnych plochach kotli kromé oxidace k dal§imu degradacnimu mechanizmu -
nauhlicovani. V piispévku jsou uvedeny vysledky laboratornich koroznich zkousek
vybranych materialii, kter¢ dokumentuji mechanizmus vzniku koroznich vrstev s vysokym
obsahem uhliku i pouze oxidickych.

Energy contributes significantly to CO, emissions from burning fossil fuels. There are
numerous ways to eliminate CO,, promising technology for industrial applications is
a method Oxyfuel. In this method, instead of air for combustion is used a mixture of oxygen
and CO; and at the outlet flue gas contains mainly CO, and water steam. From the material
point of view on heat transfer surfaces of boilers occurs not only oxidation but also further
degradation mechanism - carburization. The paper presents the results of laboratory corrosion
tests of candidate materials demonstrating the mechanism of corrosion layers formation with
high carbon content and only oxide layers.

Uvod

Pro snizovani obsahu CO; Vv ovzdusi bude dulezité se zaméfit na procesy vyroby elektrické
energie.

Jednou z cest je zavadéni CCT (clean coal technologie), s navaznymi technologiemi na
odstranovani CO; ze spalin a jeho bezpecné ukladani.

Technologie separace oxidu uhli¢itého ze spalin jsou v soucasnosti nasledujici:

1. pre-combustion postupy — odstranovani CO, z paliva. VétSinu paliv je tieba
transformovat az na vodik a CO», coz komplikuje technologické zatizeni a zvySuje
investi¢ni naklady

2. post-combustion postupy — odstrafiovani CO; ze spalin, vzniklych klasickym
spalovanim

3. postup Oxyfuel — provadi se spalovanim paliva smési kysliku a CO,, spaliny
obsahuji jako dominantni slozku CO; a dale vodni paru. Neni potfeba separace
COg, po ptedchozi odlouc¢eni vody se provadi jeho zkapaliiovani. Tato technologie
ma velkou nadgji pro primyslovou aplikaci

Popis procesu Oxyfuel

V tomto procesu se spaluje uhli nikoliv s pouZitim vzduchu, nybrZz plynu, ktery obsahuje
cca 25% kysliku a zbytek CO,. Spaliny se odsifuji klasickou véapencovou metodou
(polosuchou nebo mokrou vypirkou), po odsifeni se odstrani zkondenzovana para a nasleduje
kondenzace oxidu uhli¢itého po kompresi na cca 100 bar. Vyhodou celého procesu je vznik
minimalniho mnoZstvi oxidi dusiku a snadné odstranéni COs,.

Cely proces je naro¢ny energeticky — zafizeni pro ziskavani Cistého kysliku, technologie
zkapalnovani oxidu uhli¢itého, technologie dopravy a skladovani. Pfesto je tento
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technologicky postup nejméné ekonomicky naro¢ny. Provozni zkuSenosti jsou jiZ ziskavany
na fad¢ pilotnich zatizeni.

Pro proces Oxyfuel se nabizi uplatnéni v modernich uhelnych kotlech s podkritickymi
i nadkritickymi parametry pary. U nadkritickych kotlt jsou obvyklé parametry pary zatim na
urovni 600 °C, 300 barii, ovSem planuje se zvySovani teploty pary az na 700 °C a 350-370
barG. Pri téchto zvySenych parametrech nebudou jiz v soucasnosti intenzivné studované
modifikované konstrukéni oceli pouzitelné.

V rozvinutych statech byla navrzena fada rtizné modifikovanych materidl i materialy
zcela nové. Tyto materialy musi spliiovat pozadavky konstruktérii na pevnostni vlastnosti
zatepla a rovnéz odolnost proti vysokoteplotni korozi za pfitomnosti minoritniho obsahu SO».
Pii zavedeni procesu Oxyfuel se projevi nauhliCujici G¢inek atmosféry s dominantnim
podilem CO,.

Specialné¢ pro kotle s nadkritickymi parametry pary byla navrzena fada razné
modifikovanych 1 zcela novych material, jejich pouziti zejména u nizkolegovanych
a sttednélegovanych oceli je i pro moderni podkritické kotle. Tyto materidly jsou nadale
zkouSeny pro ziskdni spolehlivych informaci o jejich chovéni za vysokych teplot a tlakli pii
predpokladané dlouhé zivotnosti teplosménnych ploch (az 200 000 hodin). Jelikoz podle
poslednich poznatkt 1ze vysledky laboratornich testi extrapolovat max. o jeden fad, mély by
i tyto zkousky byt dlouhodobé. Creepové zkousky probihaji dlouhodobé, zkousky
vysokoteplotni koroze v laboratornich podminkach trvaji max. 5 000 hodin. Lze je vSak
doplnit dlouhodobymi zkouSkami pfimo v provozu, které trvaji a jsou pravidelné
vyhodnocovany béhem nékolika let. VétSina literarnich udajii k této problematice se tyka
pouze velmi kratkych Cast experimentll, rovnéz zkousené materialy jsou redukovany vétSinou
na stfednélegované feritické oceli. Kromé téchto zdkladnich materidlovych udajii je nutno
ziskat znalosti i1 o technologickém chovani kovovych materiald — tvatitelnosti, svafitelnosti,
ohybatelnosti v zavislosti na tepelnych rezimech. V piipadé zmény spalovaciho procesu —
Oxyfuel, je nutno tyto rozsahlé zkousky zopakovat v nauhli¢ujicim prostifedi. Kromé oxidace
za vysokych teplot (vliv 1 SO, z uhli) se projevi vliv uhliku. V zavislosti na teploté¢ se méni
termodynamické aktivita uhliku (s rostouci teplotou klesd) a naopak se zvySuje jeho difuzni
rychlost. Na povrchu kovové matrice tak mohou vznikat karbidické ¢astice a sniZuje se podil
legur, tvoficich oxidy v zakladnim materidlu. Na povrchu vznika méné kvalitni oxidicka
vrstva s nizsi ochrannou funkci, na rozhrani mezi korozni vrstvou a matrici vznika karbidicka
podvrstva.

V soucasnosti nejsou k dispozici solidni vysledky dlouhodobych koroznich testt, kdy se
muze vliv nauhliCujiciho prostfedi vyraznéji projevit. Lze se opravnéné domnivat, Ze fada
materiall, vhodna pro ¢asti modernich kotld pti spalovéni za pfitomnosti vzduchu (s vysokym
podilem dusiku) bude v pifipadé zavedeni procesu Oxyfuel nepouzitelna. Ovlivnéna bude
I svafitelnost oceli a slitin — homogenni i heterogenni svary pfi nutnych opravach kotla pti
odstavkach.

Experimentalni ¢ast
Pro naSe laboratorni zkouSky byly dle pfedchozich vybérli zvoleny ndasledujici oceli
a slitiny.
Teplota zkouseni 550 °C —oceli T23, T92, VM12, Super 304H
650 °C — oceli VM12, Super 304H, SAN 25
750 °C — oceli Super 304H, SAN25, niklova slitina HR230
Tento prispévek je vénovan pravé teploté 750 °C, vysledky obou nizSich teplot byl
publikovany na této konferenci v roce 2016. Chemické sloZeni zkouSenych materidlti je
v tab. 1. Expozi¢ni testy byly provedeny na péti vzorcich od kazdého zkouSeného materialu
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apro kazdou teplotu. Vzorky o rozmérech 8x30 mm byly ulozeny v korundovych lodi¢kach
do plynotésnych peci, kam byla pomoci hmotnostnich elektronickych regulatort ddvkovana
modelova atmosféra. SloZzeni atmosféry: 50 vol% H,O + 40 vol% CO, + 5 vol% O, + 1,1
vol% SO, + 0,9 vol% N2

Casova expozice vzorkt byly 300, 700, 2000 a 3 500 hodin, po tdchto ¢asech byly vzorky
gravimetricky hodnoceny.

Vysledky zkousSek
Gravimetrické hodnoceni

Vysledky zkousek jsou na obr. 1. Porovnani zkouSek v modelové atmosféie Oxyfuel a na
vzduchu je na obr. 2, ze kterého je patrna pfi piepoctu pfirdstki hmotnosti na korozni rychlost
mm/rok vyrazné vyssi korozni rychlost v nauhli¢ujicim prostredi.

Metalografické hodnoceni

Pfi  expozici v prostfedi Oxyfuel probihaji paralelné dva mechanismy-oxidace
a nauhlicovani. U nizkolegovanych oceli vznika na rozhrani oxidické vrstva-zédkladni material
mezivrstva s vysokym obsahem Fes;C. Pii vysSich obsazich Cr (nad 9 %Cr) vznika v této
mezivrstvé karbid typu M23Cs S vysokym podilem Cr. Chrom potom chybi pifi oxidaci pro
vznik korozni vrstvy, vznikaji tak mén¢ kvalitni oxidické vrstvy (Fe, Cr),0s.

Metalograficky je morfologie vzniklych vrstev dokumentovana na obr. 3,4 a 5. Oxidicka
vrstva i vrstva s vyss§im uhlikem byly nalezeny pfedev§im u méné korozné odolné oceli
S304H. Vyse legované oceli se jevi jako korozné odolngjsi nauhli¢ovani.

Mikroanalyza koroznich vrstev

Pro mikroanalyzu byl pouzit mikro analyzator CAMEBAX od fy CAMECA. Byla
provadéna bodova analyza po bodech, vzdalenych navzdjem 200 um ptes ob¢ vrstvy az do
zakladniho materialu. Kvantitativni hodnoty vybranych prvku — Fe, Cr, C a O pro ocel S304H
ukazuji cca 6hm% uhliku v mezivrstve.

U vyse legovanych materiall je korozni vrstva velmi tenka nebo zcela chybi. Je zde vSak
vyrazna penetrace uhliku do zakladniho materidlu. Pfi analyze penetrovanych hranic u oceli
SAN 25 byl naméien obsah uhliku 0,6 az 0,8 hm%, dale cca 10 hm%O, a cca 35 hm% Cr.

Zavér

Z provedenych experimentli je zfejmé, Ze v nauhliCujicim prostfedi Oxyfuel dochézi
k vyznamnému nauhlicovani oceli a ke vzniku mezivrstvy se zvySenym obsahem uhliku.
Mechanizmem celého procesu nauhliCovani 1 oxidace je pocatecni penetrace po hranicich zrn.
Celkové prirtistky hmotnosti jsou v nauhli¢ujicim prostiedi vyrazné vyssi proti pouhé oxidaci
na vzduchu. Pti konstrukci energetickych kotli podkritickych i nadkritickych je tieba
s vlivem zvySen¢ korozni rychlosti na zivotnost trubkovych systému pocitat.

Tento projekt TA 04020118 je realizovan za financni podpory Technologické agentury.

Tabulky a obrazky
Tabulka 1 Chemické slozeni pouzitych oceli a slitin

C Si ([Mn| P S Cr | Mo | V | W Ni Co |Cu |[Nb| N | Al | Fe
Super 304H | 0,088 0,26 0,87 [0,024 0,005 [18,23 [0,29 8,76 3,11 0,53 zbytek
SAN25 0,076 0,23 049 [0,014 [0,002 [21,50 0,22 3,08 [2553 [1,50 [296 [055]038 zbytek
HR230 0,095 |0,44 0,59 0,027 [0,005 [21,47 [1.26 12,43 | zbytek | 0,259 0,32 [ 1,96
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Obr. 2

Obr. 3 S304H-750°C/3500 h, penetrace do Obr. 4 HR-230-750°C/3500 h, korozni
M vrstva

Obr. 5 SAN25-750°C/3500 h, penetrace do ZM
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