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<<Здесь материалы, которые я собирал по текущей актуальной теме много лет, готовясь в очередную командировку или к предстоящему фронту работ. То же самое делает любой опытный наладчик. Затем, уходя на пенсию, он передает свои материалы кому-то из молодых коллег. Молодой коллега покидает фирму, что у нас не редкость, и материалы оказывается неизвестно где. Я передаю эти материалы через интернет и надеюсь, что они будут полезны молодым специалистам и некоторым из моих коллег.

Примечание. Слово "аппроксимация" по тексту означает, что табличные данные или график, на который идет ссылка, могут быть переданы приведенной в тексте аппроксимирующей формулой. Все мои молодые коллеги достаточно опытны в части владения компьютером и любой из них сможет по этой формуле воспроизвести наглядный график.>>

     М.А.Стырикович, О.И.Мартынова, З.Л.Миропольский Процессы

         генерации пара на электростанциях, 1969г.

         Стр. 65, рис.3-6. Влияние рH на Fe после экономайзера, США

     pH    9.1   9.2   9.3   9.4   9.5

     Fe    7.5     5  3.15  1.97   1.2 мкг/кг

        Аппроксимация:  Fe=(7.5852-0.690706*pH)^7.7

           Стр.71, рис. 3-12. К-ция Cu_мкг/кг от O2_мкг/кг и NH3_мг/кг

         C_NH3     0     8    20    25    30

         C_O2    200   200   200   200   200

           Cu     65    80   110   128   157

   Cu=-10+(C_O2+10)*(0.3571+0.00668602*C_NH3^1.14+1.577166E-10*C_NH3^6)

                --------------------

     А.А.Кот, З.В.Деева. Водно-химический режим мощных энергоблоков

   ТЭС. М. "Энергия", 1978г.
     Образование магнетитной пленки на стали может может происходить

при разложении закиси железа:

          3Fe(OH)2-->Fe3O4+2H2O+H2

     Однако при температуре ниже 200 оС эта реакция замедлена.

     При обработке внутренних поверхностей  оборудования  перегретым

паром происходит прямое образование окисной магнетитовой пленки:

          3Fe+4H2O-->Fe3O4+4H2

     Эта пленка   создается   при  температуре  около  570  оС  и  в

отсутствие  кислорода.  При  температуре  выше  570  оС  (на   стали

перлитного класса) образуется окалина.

     При окислении стали горячей водой с температурой выше 250 оС  в

отличие   от   окисления   перегретым   паром   формируется  двойной

магнетитный слой. Согласно уравнению:

          3Fe+4H2O-->Fe3O4+8H+8e

кристаллы стали превращаются в Fe3O4, образуя нижний слой.

     При протекании  анодной  реакции Fe--Fe+2e ионы Fe диффундируют

наружу, образуя Fe(OH)2 и далее вторичный, уже пористый, магнетит.

     Реакция

          6Fe2O3+N2H4-->4Fe3O4+2H2O+N2

более интенсивно протекает в экономайзере и в котле.  При отсутствии

гидразинной обработки питательной воды окислы железа до экономайзера

в большей части находятся в окисной форме.

     При отложении окислов железа и  меди  на  поверхности  стальных

труб  наблюдается  развитие подшламовой коррозии.  Этот вид коррозии

распространен в трубах теплосети,  на поверхностях нагрева котлов, а

также в питательном тракте.

     Характерной особенностью подшламовой коррозии является то,  что

она   происходит   за   счет   твердого   деполяризатора  -  окислов

трехвалентного железа и меди.

     При поступлении   трехвалентного   и   ионов   меди   в  котлы,

образовании железоокисных и  медных  отложений  на  парогенерирующих

трубах наблюдается развитие также и язвенной коррозии, которая может

быть классифицирована как электрохимическая коррозия  с  кислородной

деполяризаций.
     При кристаллизации  в  пристенном  слое  истинно   растворенных

примесей,  когда  достигается  предел  их растворимости,  образуется

накипь плотной структуры из соединений железа,  кремниевой  кислоты,

сульфата кальция и др.  Рыхлые отложения образуются путем прикипания

взвешенных частиц, присутствующих в котловой воде.
     Hа рис 1-1 приведена номограмма зависимости температуры металла
чистой трубы толщиной 5 мм от величины теплового потока Q Вт/м2

Q, Вт/м2*1000      0   116   232   348   464   580

tkv=250 oC       250 268.4 286.8 305.2 323.6   342

tkv=340.6      340.6 353.9 367.3 380.6 393.9 407.2
             Аппроксимация:

          250  tst=tkv+92/580000*Q

          300  tst=tkv+78/580000*Q

         tst=tkv+(162-0.28*tkv)/580000*Q

               Примечание:

    1 Вт = 0.102 кгс*м/с          1 Дж = 0.2388 кал

    1 Вт*ч = 3600 Дж        1 квтч = 860 ккал (табл. Вукаловича)

               Конец примечания

     Hаличие на   стенке  трубы  500  г/м2  отложений  при  тепловой

нагрузке 464*1000 Вт/м2 дополнительно повышает  температуру  металла

на  80  оС.  В этом случае температура наружной стенки возрастает до

390+ +80=470 оС,  что превышает предельно  допустимое  значение  для

стали 20.

     Hаблюдается, что отложения соединений меди  в  парогенерирующих

трубах  заметно увеличивается после превышения (210-230)*1000 Вт/м2.

Локальность выделения  меди  и,  как  правило,  отсутствие  глубоких

повреждений  металла  парогенерирующих  труб вынуждает считать,  что

этот электрохимический процесс  характеризуется  небольшой  площадью

катодных   участков   и  значительно  большей  поверхностью  анодных

участков.

     Обработка питательной    воды   гидразингидратом   способствует

интенсификации процесса отложения соединений железа и меди в  котлах

и уменьшению выноса с паром в турбину,  т.е. соединения Fe++ и Cu+ в

меньшей степени уносятся паром прямоточных  котлов,  чем  соединения

Fe+++ и Cu++.

     Кислород и ионы меди,  как известно, являются деполяризаторами,

т.е.  они  эффективно  ассимилируют  электроны,  что  в свою очередь

приводит к загрязнению питательной воды ионами  Fe++  (в  результате

коррозии  стали  питательного  тракта),  а  ионы меди будут частично

переходить в металлическую форму.

          7-2. Комплексонный водный режим

     Ввиду высокой  пористости  железоокисных  отложений   (40-60%),

образуемых в газомазутных котлах СКД, их теплопроводность примерно в

40 раз  ниже  теплопроводности  металла  труб  HРЧ.  При  достижении

200-250 г/м2 отложений на огневой стороне трубы перепад температур к

стенке может составлять до 200 оС,  что приводит к повреждениям HРЧ.

Уменьшение пористости отложений на 10%  снижает перепад температур в

слое отложений массой 250 г/м2 при qпад=500*1000 ккал/(м*ч*оС) на 40

оС.

     Опасность перегрева металла вызывает необходимость  регулярного

удаления  из радиационных поверхностей нагрева внутренних отложений.

Такой режим эксплуатации позволяет избежать повреждений  труб  из-за

перегрева,  но  не  исключает  повреждений  из-за наружной коррозии,

сопровождающейся образованием глубоких поперечных рисок.  Природа их

возникновения   связана   с   протеканием   процессов   усталостного
характера,  зависящих от пульсации факела и соответственно колебаний

температуры  металла  труб со стороны,  обращенной в топку.  Влияние

циклических температурных напряжений на срок службы труб  HРЧ  резко

возрастает  с  увеличением  общего температурного уровня труб.  Так,

наблюдаются случаи,  когда трубы,  расположенные в зоне максимальных

тепловых  потоков и работающие при температуре металла от 500 до 570

оС, подвергаются замене через каждые 20 тыс.ч.

     Следует отметить,  что  при организации комплексонной обработки

на энергоблоке,  не прошедшем  предварительную  химическую  очистку,

возможно   вымывание   меди   из  отложений,  находящихся  в  ПВД  и

питательных трубопроводах, и обогащение ею питательной воды. Явление

это     нежелательно,     поскольку,     являясь    более    сильным

комплексообразователем,  медь вытесняет железо из комплексов с ЭДТК,

поступает  в  котел  в  виде  комплексонатов,  а затем при термолизе

оседает на поверхности HРЧ,  ,  ухудшая защитные свойства магнетита.

Столь же необходимо очищение ПВД от эксплуатационных загрязнений для

предотвращения  выноса  в   котел   соединений   железа,   поскольку

комплексон вступает в реакцию и с отложениями продуктов коррозии.

     Существенное значение  имеет  и   место   ввода   гидразина   в

пароводяной цикл.  Ввод гидразина в конденсатный тракт за БОУ, также

как и при  традиционном  режиме,  способствует  торможению  коррозии

латуни  в присутствии аммиака,  поступающего с греющим паром ПHД,  и

кислорода,  проникающего в результате неплотностей  вакуумной  части

тракта.

     Кривая, характеризующая поведение железа в тракте,  с  течением

времени  опускается  вниз:  прирост  Fe  на  участке  деаэратор - ПH

уменьшается практически до нуля (1-3  мкг/кг),  а  содержание  Fe  в

питательной  воде  -  до  10-12  мкг/кг.  Hаряду  с  этим отмечается

зависимость  содержащегося  в  питательной  воде  железа   от   дозы

комплексона.

     При подаче комплексона в  тракт  после  деаэратора  исключается

возможность  его  непосредственного взаимодействия с медьсодержащими

сплавами,  так как в конденсатор и  ПHД  с  греющим  паром  попадают

только  продукты разложения комплексона,  не являющиеся агрессивными

по отношению к латуни при столь малых концентрациях.

     С увеличение    дозы    комплексона    отмечается   возрастание

концентрации   меди   в   конденсатном   тракте,    однако    весьма

незначительное.  Так, при увеличении дозы комплексона до 1000 мкг/кг

концентрация меди в конденсате перед деаэратором достигает 8 мкг/кг.
     Согласно литературным данным продуктами термического разложения

комплексона и комплексонатов являются: в жидкой фазе - формальдегид,

этилендиамин,   иминодиуксусная   кислота;  в  газообразной  фазе  -

водород,  углекислота,  метан;  в твердой - магнетит  и  гематит.  В

промышленных  условиях  достаточно надежно определяются газообразные

продукты разложения (водород, окись углерода, метан) методом газовой

хромотографии.

     Очевидно, в начальной части питательного тракта при температуре

среды  160-200  оС  термическое разложение комплексона имеет место в

очень незначительной степени,  практически отсутствует.  В следующей

по  ходу  среды температурной зоне (200-260 оС) степень термического

разложения увеличивается,  однако не настолько, чтобы это можно было

оценить   по  составу  газовой  фазы  и  другим  признакам. Интервал

температур  260-330   оС   является   зоной   активного   разложения

комплексона и комплексонатов. Здесь разрушение аниона ЭДТК произошло

практически  для  всего  количества  комплексона  и  комплексонатов.

Однако   глубина   разрушения  еще  находится  в  начальной  стадии.

Последующие изменения концентрации водорода, окиси углерода и метана

свидетельствуют  о протекании реакций термолиза вплоть до температур

среды 540 оС.

     Как известно,  процесс  наружной коррозии труб отличается двумя

характерными  признаками:  поперечными  рисками  и  "уплощением"  по

лобовой  образующей.  Если природа "уплощения" очевидна и однозначно

связывается с превышением температуры металла выше  585  оС,  то  по

вопросу  возникновения  рисок  существует  несколько  точек  зрения.

ОРГРЭС высказано предположение о протекании  процессов  усталостного

характера, связанных с возникновением циклических напряжений в связи

с  пульсацией  факела  и  соответствующими  колебаниями  температуры

металла.

     Hа котлах    разных    типов    ОРГРЭС    была     осуществлена

осциллографическая запись температуры металла труб HРЧ при различных

режимах  работы  котлоагрегата.  Регистрация   температуры   металла

выявила  наличие пульсации с периодом 15 с при амплитуде колебаний в

10-12 оС.
          =======================================

   А.Б.Вайнман. Предупреждение коррозии барабанных котлов ВД, 1985г

     Стр.4. В   последние  годы  кроме  фосфатов  на  ряде  ТЭС  для

внутренней коррекционной  обработки  находят  применение   нелетучие

щелочи, комплексоны, полимеры.

     Стр.9. Hа  котлах  ТП-230   Николаевской   ТЭЦ   вскоре   после

реконструкции горелок  происходили  хрупкие  разрывы экранных труб в

зонах, совпадающих  с  направлением   факелов   мазутных   форсунок.

Разрушения носили межкристаллитный характер.  Утонения стенки труб в

местах разрывов отсутствовало.  Металл у внутренней поверхности труб

был в значительной степени обезуглерожен.  Случаи однотипных хрупких

разрушений экранных труб (после реконструкции горелочных  устройств)

отмечались на  разных  типах  котлов  высокого  давления.  На котлах

давлением 11 МПа подвергались коррозии  в  основном  экранные  трубы

чистых отсеков,   а   на   котлах  давлением  15.5  МПа  большинство

повреждений приходилось на солевые отсеки. Рекомендовалась следующая

ориентировочная оценка  предельной  загрязненности  экранных  труб в

зависимости от тепловой нагрузки:

 Q, кДж/(м2*ч)*1000         800   1400  2000 >2000

 q, г/м2                800-1000   600   300   200

     В это  время  ряд  исследовательских  и  наладочных организаций

обратил внимание  заводов-изготовителей  на  необходимость  снижения

локальных тепловых  нагрузок  на  топочные экраны.  Однако положение

ухудшилось из-за снижения числа горелочных устройств с  существенным

увеличением их единичной производительности.

     Опасным значением  локальной   тепловой   нагрузки,   способным

вызвать пароводяную  коррозию  на  барабанных  котлах давлением 15.5

МПа, считали  1676-1886   тыс.   кДж/(м2*ч),   т.е.   400-450   тыс.

ккал/(м2*ч). Такой  тепловой  поток  способен  приводить к нарушению

нормального пузырькового режима кипения в экранных трубах,  переходу

на нестабильное пленочное кипение,  частым и значительных колебаниям

температуры стенки,  разрушению защитной пленки магнетита,  коррозии

"оголенного" металла под действием кипящей воды.
     Стр.13. С ростом параметров,  улучшением  качества  питательной

воды, отказом   от   щелочной   обработки   и   переходом  на  режим

"координированного фосфатирования" на барабанных котлах США все чаще

вместо вязких,   пластичных   коррозионных  повреждений  происходили

внезапные хрупкие разрушения экранных труб.  Они  составили  для  по

состоянию на  1970г.  для  котлов  давлением  12.5,  14.8  и  17 МПа

соответственно 30, 33 и 65% числа всех коррозионных повреждений.
     В результате чередующихся процессов повреждения защитной пленки

и последующей  коррозии  металла с образованием новых оксидных слоев

образуется многослойный магнетит, не обладающий уже защитными свойс-

твами. Повреждение  защитной  пленки возможно и за счет ее утолщения

до определенного (критического) значения, при котором она уже не вы-

держивает внутренних напряжений.  Наружный (эпитактический) слой по-

ражается трещинами,  становится пористым, теряет свойства диффузион-

ного барьера и постепенно разрушается.

     Полагают, что    повреждаемость    защитного   слоя   магнетита

существенно усиливается при повышении температуры металла до 400-450

оС, а также при быстрых пусках и остановах котлов. Снова в различных

вариантах повторяются высказывания Эванса,  Улинга, Титца и Вернера,

что паровой  котел  следует  рассматривать  как  "всего  лишь тонкую

пленку магнетита,  опирающуюся на сталь",  а задача  контролирования

внутрикотловой коррозии  заключается только в сохранении этой пленки

в неповреждаемом состоянии.

     Стр.17. На   основании   многолетних   стендовых   исследований

американские специалисты пришли к следующим выводам:

     коррозия не  проявляется  ни при одном из методов водообработки

(аминировании, фосфатировании, использовании нелетучей щелочи), если

испытываемая поверхность была чиста;

     коррозия начинается непосредственно после накопления отложений,

и скорость  ее  прямо  пропорциональна  росту  температуры  металла,

вызываемому этими отложениями;

     отложения концентрируются  почти  исключительно на обогреваемых

участках парогенерирующей поверхности;

     при отсутствии  отложений  скорость  диффузии от стенки трубы к

потоку среды  достаточно  велика,   чтобы   ограничить   равновесную

концентрацию до  значений,  при  которых защитная окисная пленка уже

начинает разрушаться;

     при наличии  на  теплоотдающей  поверхности  пористых отложений

диффузия от этой поверхности к потоку среды подавляется,  что  может

привести к концентрированию примесей и повреждению защитной пленки;

     наличие на  парогенерирующей  поверхности  пористых   отложений

снижает уровень "критических параметров" (теплового потока, массовой

скорости, паросодержания,  давления),  необходимый  для  отхода   от

устойчивого пузырькового   кипения   и   перехода   на  нестабильное

пленочное кипение на чистой <?> поверхности нагрева.

     Единственным практическим     методом    поддержания    чистоты

внутрикотловой поверхности   является    проведение    периодических

химических промывок [10].

     Стр.19. Уделяется  повышенное  внимание  фосфатным  отложениям,

явлению "прятания" фосфатов ("хайд-аут"), отрицательному воздействию

последних на защитную пленку магнетита <при малых  фосфатах  это  не

актуально?>.

     Стр.21. В  отношении  рН  котловой   воды   мнения   зарубежных

специалистов расходятся еще более существенно.  Так,  оптимальным рН

котловой воды  барабанных  котлов  давлением  18  МПа   американские

специалисты считают:  при фосфатной обработке 9.8-10,  при обработке

только летучими щелочами (аммиаком <?>) 8.6-9,  при  применении  для

коррекции только  едкого  натра  10.5-10.7.  Другие рекомендуемые рН

котловой воды  находятся  в  пределах  8.5-12.7.  Почти  единодушным

является мнение,   что  при  рН>12  магнетит  теряет  свои  защитные

свойства, происходит его быстрое утолщение и растрескивание.

     Стр.23. В   [41]   отмечается,   что  при  фосфатной  обработке

необходим избыток нелетучей щелочности,  поскольку на стадии Na2HPO4

фосфат оказывает  очень сильное корродирующее воздействие.  Согласно

[42] фосфатная  и  щелочно-фосфатная  обработки   не   предотвращают

железоокисного накипеобразования,   а  по  данным  [41]  фосфат-ионы

непосредственно реагируют с окислами железа в котловой воде.

     Стр.32. Далее следует учитывать, что нередко первичная коррозия

одного типа  может  быть причиной последующей коррозии другого типа.

Так, преимущественно в местах точечной стояночной коррозии  способны

далее ускоренно развиваться различные виды местной коррозии под наг-

рузкой.

     Подшамовая коррозия,  она  обычно возникает под наносным шламом

из продуктов коррозии докотлового тракта,  которые  откладываются  с

огневой стороны  труб со значительной неравномерностью.  На участках

под шламовыми "островками" ухудшен  отвод  теплоты,  концентрируются

примеси кипящей котловой воды, происходит повреждение защитных окис-

ных пленок.  Образующиеся на анодных участках раковины диаметром  от

миллиметров до нескольких десятков миллиметров имеют четкие границы,

внутри которых утонение металла, как правило, довольно равномерно.

     Из изложенного  следует,  что непременной предпосылкой процесса

подшламовой коррозии является поступление в  котлы  из  питательного

тракта окислов железа и меди. Другая возможность этого процесса свя-

зана с накоплением в котлах собственных окислов железа в  результате

стояночной коррозии.
     Стр.34. Пароводяная коррозия.  Она поражает те теплонапряженные

участки парообразующих  труб  вблизи  сварных швов,  в области гибов

(например, обводов  горелок,  аэродинамических  выступов  на  выходе

топочных камер),  слабонаклонные  или  горизонтальные  участки,  где

возможны нарушение гидродинамики или расслоение  потока  пароводяной

смеси, попеременный  контакт  с  кипящей водой и паром теплоотдающей

поверхности, разрушение покрывающих ее окисных пленок.  Вертикальные

участки экранных  труб  поражаются  пароводяной  коррозией  в  зонах

высоких тепловых   нагрузок,   когда   в    результате    достижения

околокритических условий    происходит    переход   от   нормального

пузырькового кипения к нестабильному пленочному с появлением  частых

и значительных    колебаний    температуры    металла,   разрушением

покрывающих его защитных пленок  и  "окислением  металла  в  горячей

воде". Внешне  пароводяная коррозия проявляется в виде кругообразных

или эллипсовидных  "кратеров"  различной  глубины  и  протяженности,

которые иногда   образуют  довольно  длинные  коррозионные  борозды.

Углубления обычно заполнены магнетитом,  имеющим в сечении  слоистую

структуру.

     Выше отмечалось,  что  пароводяная  коррозия  может   протекать

последовательно с  подшламовой  коррозией.  Наличие  рыхлых пористых

отложений, способных "задерживать" паровой слой и подавлять обратную

диффузию примесей   котловой   воды   от   стенки  к  потоку  среды,

стимулирует пароводяную коррозию.

     Во многих   случаях   предотвращение  коррозионных  повреждений

металла экранных труб  вблизи  стыков  контактной  сварки  удавалось

обеспечить путем  выноса  стыков  из зон высоких теплонапряжений или

только за  счет  качественной  переварки  их  ручной  электродуговой

сваркой без подкладных колец. Устранение пароводяной коррозии труб -

обводов горелок в ряде случаев достигалось их ошиповкой с нанесением

огнезащитного хромитного   либо   карборудного   слоя  или  за  счет

изменения аэродинамики факела с оттяжкой его от экрана и  предотвра-

щением наброса пламени на трубы. Общим последствием как подшламовой,

так и пароводяной коррозии является потеря металла в локальной  зоне

коррозионного поражения  вплоть  до  такого утонения стенки экранной

трубы, когда она уже не выдерживает котлового давления  при  рабочей

температуре.

     Стр.64. Механизм    водородного    охрупчивания.    Установлено

существование двух  одновременно  действующих  механизмов водородной

коррозии: 1)  диффузия  водорода  в  виде   атомов   или   ионов   в

микроскопические области   до   концентраций,   способных   вызывать

охрупчивание металла - "обратимая хрупкость";  2) Изменение  свойств

стали под влиянием молекулярного водорода - "необратимая хрупкость".

     С прекращением насыщения стали  водородом  его  концентрация  в

кристаллической решетке  непрерывно  уменьшается за счет десорбции в

окружающую среду (частично и за счет перехода в поры).  Речь идет  о

водороде в виде атомов или протонов,  но не о молекулярном водороде,

продолжающем оставаться  во  внутренних  "коллекторах"  металла  под

высоким давлением  практически независимо от времени и ответственном

за необратимую хрупкость.  Что касается стали 20, то непосредственно

после наводораживания  ухудшаются все ее механические свойства.  Это

ухудшение существенно  усиливается  с   повышением   температуры   и

давления. При   этом   основную   ответственность   за   межзеренное

разрушение несет метан,  образующийся при  обезуглероживании  стали.

При низком давлении процесс обезуглероживания, очевидно, невозможен.

     Следует подчеркнуть,    что    под    воздействием     водорода

низколегированные стали  при  прочих  равных условиях имеют примерно

тот же инкубационный период до обезуглероживания, что и сталь 20.

     Для протекания   водородной   коррозии  металла  экранных  труб

достаточным является  давление  водорода  в   1-2   МПа.   За   счет

диссоциации пара образуется незначительное количество водорода,  так

что его парциальное давление не превышает  0.03  МПа.  При  коррозии

углеродистой стали  в  кипящей  воде образуются в тысячи раз большие

количества водорода,  а  его  парциальное  давление   под   плотными

отложениями на  внутренней  поверхности экранных труб приближается к

рабочему котловому давлению.

     В барабанных  котлах  ВД  в процессе первичной коррозии металла

стенки экранной  трубы  возможно  создание  значительного  (в  сотни

мегапаскалей) парциального давления водорода, более чем достаточного

для протекания водородной коррозии  и  ответственно  за  чрезвычайно

высокие парциальные   давления   метана,   образуемого   в  процессе

обезуглероживания стали.

     Увеличение вероятности водородного охрупчивания связывают как с

интенсификацией первичной коррозии,  так и  с  блокированием  отвода

водорода. Согласно  [15] для возбуждения "водородной атаки" скорость

первичной коррозии углеродистой стали в инкубационный период  должна

составлять примерно 0.024 мм в сутки.  Здесь в качестве характерного

примера напомним,  что первые водородные повреждения  экранных  труб

котла ТП-230  Николаевской  ТЭЦ  произошли всего через 82 часа после

пуска котла из капитального ремонта,  причем утонение кромок  стенки

по месту разрушения отсутствовало.

     Стр.134. С   точки   зрения   предупреждения    отложений    на

теплонапряженной поверхности   экранных  труб  и  снижения  скорости

коррозии отмечались  преимущества  уменьшенного  фосфатирования  или

бесфосфатного режима.  Однако  переход на такой режим привел к почти

безбуферной котловой  воде  в  первой   ступени   испарения   котлов

давлением 15.5  МПа.  При  отсутствии  100%-ной  очистки  конденсата

внутрикотловой режим оказался труднорегулируемым,  нестабильным,  со

значительными колебаниями рН.

     Стр.135. При жесткости питательной воды менее  3  мкг-экв/кг  в

котлах ВД  произведения  растворимости для CaSO4,  CaCO3,  CaSiO3 не

достигаются.

     Стр.138. Пример безопасной работы ТП-230-2 (11 МПа) несмотря на

высокощелочную питательную воду <на Курской ТЭЦ-1 подобное?>.

     Стр.143. В  ФРГ при эксплуатации двух мазутных котлов давлением

14.2 МПа,  питательная вода которых  подщелачивалась  кроме  летучих

аминов также едким натром (до рН 9.5), в течение двухлетнего периода

эксплуатации не было ни одного повреждения  экранных  труб.  Хрупкие

повреждения  в  зоне  высоких тепловых нагрузок начались непосредст-

венно вскоре после прекращения применения нелетучей щелочи. В другом

случае интенсивную  коррозию  парогенерирующих труб двух теплонапря-

женных котлов  давлением  13  МПа  обнаружили  через   1000-2000   ч

эксплуатации, и  только  использование  нелетучей  щелочи  позволило

избежать дальнейших    разрушений.     Американские     специалисты,

проводившие обширные   исследования   внутренней   коррозии   котлов

высокого давления,  пришли,  в частности,  к следующим выводам:  при

достаточно чистой  парогенерирующей  поверхности  наличие гидроокиси

натрия не вызывало коррозии,  а в условиях понижения рН среды  из-за

присосов в  конденсаторе  предотвращало  коррозию.  Наличие в тех же

условиях загрязненной  поверхности  нагрева  приводило  к   щелочной

("вязкой") коррозии.

     Стр.146. Приведем результаты многолетней коррекции  водно-хими-

ческого режима   с  помощью  гидроокиси  натрия  на  котлах  ТГМ-96.

Качество  пит.воды:  Cu=11-12  мкг/кг  и  Fe=50-80   мкг/кг   (из-за

производственного  к-та до 25%  и обессол.воды до 50%),  кренесодер-

жание составляло 100 мкг/кг;  рH=9.1+-0.1  при  аммиаке  до  1.2-1.7

мг/кг. Фосфатная   обработка  проводилась  по  ПТЭ.  При  работе  на

традиционном водном режиме и  частых  химических  промывках  методом

травления (1  раз в 1-1.5 года) происходили коррозионные повреждения

как первого, так и второго типа <с утонением и без>.

     ...Раствор едкого  натра вводился на ХВО совместно с аммиаком в

обессоленную воду.  Концентрация едкого  натра  в  питательной  воде

поддерживалась на   уровне  100  мкг/кг,  а  затем  постепенно  была

повышена до 1300-1500 мкг/кг. При этом среднее значение рН питатель-

ной воды  было  увеличено  с  9.0  до 9.35.  Одновременно содержание

аммиака было понижено до 0.7-0.9 мг/кг,  что  привело  к  уменьшению

концентрации меди в питательной воде до 4.7-4.9 мкг/кг.  Значение рН

котловой воды первой ступени испарения возросло с 9.4 до  10.2-10.3,

а продувочной воды - с 9.9 до 10.7.

     В результате применения гидроокиси натрия  качественный  состав

отложений на   внутренней  поверхности  экранных  труб  изменился  в

сторону снижения  доли  кремнекислых  соединений.  Их  содержание  в

отложениях в пересчете SiO2 составляло до использования едкого натра

14-21, а после его применения - 0.6-2.5%. Скорость накипеобразования

снизилась незначительно,   но  хрупкие  (второго  типа)  повреждения
экранных труб практически прекратились.  При количестве отложений до

400 г/м2  скорость  "вязкой"  коррозии  металла  экранных труб также

уменьшилась. Однако  при  неоправданном  удлинении   межпромывочного

периода эксплуатации   и   накоплении  рыхлых  (пористых)  отложений

интенсивность "вязкой" коррозии,  особенно в теплонапряженных зонах,

возросла. В  результате десятки экранных труб претерпели повреждения

первого типа в виде утонения стенки,  появления небольших отдулин  и

свищей.

     Стр.150. Применению едкого натра для коррекции  водного  режима

должна предшествовать химическая очистка экранной системы.

     При высоком качестве питательной  воды  и  пониженной  скорости

накипеобразования целесообразна  коррекция  внутрикотлового  водного

режима только гидроокисью натрия с возможностью подачи  фосфатов  на

случай нарушения   режима   по   жесткости  (при  устранении  такого

нарушения фосфатирование должно прекращаться).

           3.3. Рационализация ВХР с помощью комплексона

     Многие ТЭС давно используют периодическую комплексную обработку

для создания   устойчивых  защитных  окисных  пленок  на  внутренней

поверхности элементов пароводяного контура котлов.  Такая  обработка

проводится в  два этапа.  На первом растопка котла задерживается при

температуре котловой воды,  содержащей трилон Б, 160-170 оС (0.6-0.8

МПа). Первый этап преследует две цели: удалением имеющихся отложений

подготовить поверхность  к  образованию  на  ней  защитной   пленки;

получить в  растворе  достаточную концентрацию комплексонатов железа

как материала,  необходимого  для  последующего  создания  из   него

защитной пленки.  Второй  этап  заключается в подъеме температуры до

рабочей.  При этом начиная с 300 оС происходит термолиз комплексона-

тов железа  с  образованием  на  стали  качественной  пленки.  Таким

образом, описанная противокоррозионная обработка может совмещаться с

пуском котла из резерва или ремонта.

          ===============================

      Н.Н.Манькина. Физико-химические процессы в пароводяном

            цикле электростанций. 1977г.
     Стр.5. Непосредственной  причиной  образования  повреждений  на

экранных трубах парогенераторов является более или менее  длительная

работа металла    при   температуре,   вызывающей   его   остаточную

деформацию.

     Стр.5-6. Так как обычные напряжения в трубах парогенераторов не

превышают 70-80  Н/мм2,  то  согласно рис.1-1 можно утверждать,  что

температуры металла ниже 450 оС совершенно не опасны даже  при  дли-

тельном их воздействии на стали марки 20.  Начиная с 480 оС и в осо-

бенности с 500 оС такие разрушения  становятся  возможными  уже  при

напряжении порядка  70-80  Н/мм2.  Перегрев металла до 550 оС должен

вызвать повреждение уже при 40-80 Н/мм2.

     Таким образом, при перегреве стенки трубы до 500-550 оС обычное

напряжение, на котором работает металл экранных труб, должен привес-

ти к разрыву уже через 1000 ч и, следовательно, повреждения при этих

условиях могут произойти за более короткий срок,  порядка нескольких

сотен часов.

     ... На  рис.  1-1  показаны   условия,  при  которых  наступает

разрыв для стали 20.  Приведенная кривая весьма условно ограничивает

безопасную область  (ниже  кривой)  от  опасной.  Так  как   обычные

напряжения в  трубах  парогенераторов  не превышают 70-80 Н/мм2,  то

согласно рис.  можно утверждать, что температуры металла ниже 450 оС

совершенно не опасны.

   t, oC         550   520   470   460   455   455

Hапр., H/мм2      30    40    60    80   100   110

       Аппроксимация:  t=454+183.65*@Exp(-0.0014*H^1.8)

     Количество тепла,  получаемое стенкой,  может быть вычислено по

формуле:

   Q/H=wCEф[(Тф/100)^4-(Tм/100)^4]

где Тф - температура факела, оК; Тм -температура тепловоспринимающей

поверхности металла;  Q/H - удельная тепловая нагрузка,  Вт/м2;  С -

степень черноты   тепловоспринимающей   поверхности   экранных  труб

(обычно С=4.25);  Еф - степень черноты факела (в зависимости от рода

пламени Еф=0.4-0.85);  w  -  коэффициент облученности экранных труб,

зависящий от отношения расстояния между трубами к их диаметру.

     Значения максимальных  тепловых  нагрузок поверхностей нагрева,

расположенных вблизи  ядра  факела,  приведены   в   табл.   Расчеты

приведены для  условий  наиболее  благоприятных  в  смысле получения

максимальных величин теплового потока:  при w=1,  Еф=0.685,  С=4.25.

(Следует заметить,  что  количество тепла,  получаемое металлической

поверхностью, при изменении температуры от 200 до 500 оС  изменяется

только на 2-6%).

     На рис.  1-2 показана зависимость температурного напора <чистая

стенка - вода> от тепловой нагрузки, полученная экспериментально при

атмосферном давлении.  Повышение мощности теплового потока  от  11.6

кВт/м2   (10   Мкал/(м2*ч))   приблизительно   до  300  кВт/м2  (260

Мкал/(м2*ч)) увеличивает температурный напор от 5-6 до  16-18  оС  и

приводит к кипению жидкости путем образования паровых пузырей.  Этот

интервал относится  к  области  устойчивого  пузырькового   кипения.

Дальнейшее повышение  мощности  теплового потока переводит кипение в

неустойчивое состояние.
     Так, например,   при  нагрузке  464  кВт/м2  (400  Мкал/(м2*ч))

температура стенки  может  лишь  на  17  оС  превышать   температуру

жидкости, если  сохраняется пузырчатый характер кипения,  но может и

на 178 оС превышать температуру  кипения,  если  пузырчатое  кипение

уступило место пленочному.  Это значит,  что, например, при давлении

59*10^5 Па   температура   внутренней   поверхности   стенки   будет

изменяться от  292 до 453 оС,  а наружной - соответственно от 330 до

490 оС.  Когда мощность теплового потока достигнет 1160 кВт/м2 (1000

Мкал/(м2*ч)), пузырьковое    кипение    становится   невозможным   и

устанавливается исключительно  устойчивый  пленочный  режим  <вторая

устойчивая, но реально не достигаемая на котлах область>.

     Повышение давления понижает критическую тепловую нагрузку,  при

которой возможен переход к пленочному кипению. По нашим наблюдениям,

резко ухудшенный  температурный  режим  стенки  трубы  при  давлении

34*10^5 Па   возникает   при   нагрузках   около   695  кВт/м2  (650

Мкал/(м2*ч)). Уменьшению критической тепловой  нагрузки  в  реальных

трубах способствуют:  шероховатость  стенок  или  их несмачиваемость

вследствие   адсорбции   поверхностно-активных   веществ;    наличие

неровностей, гибов; проведение периодических продувок; неравномерное

шлакование и т.п.  Особенно значительное  влияние  должны  оказывать

загрязнения внутренней    поверхности    трубы   <из-за   частичного

отслаивания отложений>.
     Стр.13. Для определения теплопередачи через многослойную стенку

трубы предложена формула

       hek=(d1+d2+d3+...)/(d1/h1+d2/h2+d3/h3+...)

     Для двухслойной стенки

         hek=(dm+dot)/(dm/hm+dot/hot)

где hek - коэффициент  эквивалентной  теплопроводности;  dm,  dot  -

толщина   металлической   стенки   и   слоя  отложений;  hm,  hot  -

коэффициенты теплопроводности   стенки   (для   стали    20    hm=35

ккал/(м*ч*оС)) и отложений .

     Следует отметить,   что  даже  для  малотеплопроводных  накипей

величина коэффициента теплопроводности  может  быть  принята  равной

1.7-2.3 Вт/(м*оС) (1.5-2.0 ккал/(м*ч*оС)).  Что касается  отложений,

состоящих преимущественно  из окислов железа и меди,  то для них эта

величина может  быть  принята  не  меньше  4.6-5.7  Вт/(м*оС)   (4-5

ккал/(м*ч*оС)).

     В таблице приведены расчетные hek для  ст.20  d=4мм  и  hm=40.5

Вт/(м*оС) в зависимости от различной толщины отложений dot в мм.

          Значения hek, Вт/(м*оС):

    dot  hot=2 hot=4        dot  hot=2 hot=4

       0  40.6  40.6         0.2  22.7  29.6

    0.05  33.7  37.2         0.5  14.4  21.8

     0.1    29  34.2           1   9.4  15.9

     Количество воспринятого тепла будет практически одинаковым  как

для чистой  трубы,  так  и  для трубы,  содержащей накипь.  Мощность

теплового потока q в зависимости от коэффициента теплопроводности  h

и температурного напора dt между наружной и внутренней поверхностями

теплопередающей стенки может быть определена по формуле

         q=2*h*dt/(d2*Ln(d2/d1))        - нахомутала?

где d2 и d1 - внешний и внутренний диаметры трубы.

     Для начала  следует  вычислить величину температурного перепада

для металлической стенки по формуле

         dt=q*d2/(0.8686*hm)*Lg(d2/d1)  - нахомутала?

     Если, например,  d2=80 мм, d1=70 мм (толщ.стенки 5 мм), hm=40.6

Вт/(м*оС)  (35  ккал/(м*ч*оС)),  то  для различных величин теплового

потока (q,кВт/м2) dt металла будет иметь следующие значения:

           q     116   232   464   580   928

           dt   15.2  30.5    61  76.2   122

  dt=q/(38/5)  15.26 30.53 61.05 76.32 122.1

     dt=q/(hm/dm)     38/35=1.086       38/40.6=0.936

  ...Стр.26. Скорость  образования  жесткостных  отложений  (силикат

кальция, сульфат  кальция,  гидроокись магния) пропорциональна жест-

кости и квадрату тепловой нагрузки.

     Стр.53. Скорость  накипеобразования  пропорциональна общему со-

держанию железа и не зависит от валентности последнего.

     Стр.62. Введение  в котловую восстановители способны переводить

окислы металла в формы низшей валентности, превращая при этом накип-

ные формы  продуктов коррозии в шламовые.  В качестве восстановителя

рекомендуется применять гидразин.

     Стр.111. Учитывая летучесть гидразина и способность его сравни-

тельно быстро  разлагаться  при высоких температурах,  для насыщения

системы и поддержания постоянного избытка гидразина в котловой  воде

во время начального периода обработки концентрацию гидразина в пита-

тельной воде увеличивают до 300 мкг/кг,  но не  более  во  избежание

усиленного загрязнения  котловой воды продуктами коррозии как из пи-

тательного тракта, так и из экранных труб. При этом возможно забива-

ние экранных  труб образовавшимся шламом и увеличение выноса продук-

тов коррозии паром. После насыщения системы гидразином избытки его в

питательной воде  можно сократить,  поддерживая постоянный небольшой

избыток в котловой воде.

     При этом  следует учитывать,  что с паром обычно уносится около

10%, с продувкой выводится 50-20%, в парогенераторе остается вследс-

твие образования отложений или шлама 50-70% продуктов коррозии, пос-

тупающих в парогенератор. При налаженной гидразинной обработке пита-

тельной или котловой воды эти соотношения резко изменяются. Основная

часть (более 90%) продуктов коррозии удаляется с  продувкой  в  виде

тонкодисперсного шлама.

     Стр.123. Гидразин переходит в пар  лишь  при  полном  насыщении

системы. При высоких дозировках гидразина в питательную или котловую

воду он поступает в пар и не полностью разлагается.  Так, на пароге-

нераторах давления  3.4 МПа при температуре перегрева 430 оС в насы-

щенном и перегретом паре было обнаружено 0.5-0.7 мг/кг гидразина. На

парогенераторах давлением  17,7  МПа при температуре пара 510 оС со-

держание гидразина составило 0.5 мг/кг,  в  перегретом  паре  -  0.3

мг/кг. При  соответствующих  дозировках гидразина в питательную воду

парогенераторов более высокого давления гидразин  может  присутство-

вать в паре и при температуре 570 оС...

     Опыт эксплуатации парогенераторов свидетельствует  о  том,  что

количество накипи на определенном участке поверхности нагрева увели-

чивается с течением  времени  неравномерно.  Постепенно  достигается

состояние своеобразного равновесия, когда рост накипи компенсируется

ее отслаиванием. О том, что такой процесс отслаивания накипи сущест-

вует, свидетельствуют  многочисленные участки,  свободные от накипи,

обнаруживаемые среди значительных отложений на внутренних поверхнос-

тях труб ряда парогенераторов как среднего, так и высокого давления.

Предельная толщина накипи для разных парогенераторов различна и  за-

висит от режима их работы:  режима растопки и останова,  постоянства

тепловой нагрузки, величины местной тепловой нагрузки, скорости цир-

куляции и  т.д.  Когда накипь достигнет определенной толщины и отде-

лится от поверхности, образование отложений на поверхности начинает-

ся вновь. Накипь отлетает более или менее значительными пластинами -

оголенные участки имеют площадь 5-10 см2,  а  иногда  и  значительно

больше. Отлетевшие  кусочки  накипи  уносятся с пароводяной смесью в

барабан парогенератора,  так размельчаются и частично  выносятся  из

него в  виде шлама во время непрерывных и периодических продувок,  а

более тяжелые составляющие частично остаются в барабане.

     С другой стороны, известны случаи, когда первоначально образов-

шийся шлам при некоторых условиях прикипает к поверхностям  нагрева,

превращаясь тем самым в накипь - плотные образования, которые приня-

то называть вторичной накипью.  Участие  шлама  в  накипеобразовании

возможно и  за  счет  оседания  шлама  в  порах образующейся накипи,

участвуя в процессе накипеобразования,  формируя плотный ее слой.  В

некоторых случаях  при высоком содержании шлама в котловой воде воз-

можно и непосредственное прикипание его к поверхности нагрева.

     Стр.136. Рис.7-1. Скорость коррозии пропорциональна к-ции O2.

     Стр.147. Коррозия конденсатно- питательного  тракта  опасна  не

только тем, что при этом повреждаются поверхности оборудования, но и

тем, что при этом питательная вода обогащается продуктами  коррозии.

С увеличением их выноса в парогенератор усиливаются процессы подшла-

мовой коррозии и железоокисного накипеобразования.  Эти процессы  со

временем могут привести к повреждениям, требующим аварийного остано-

ва парогенератора.

     Стр.159. Подшламовая коррозия.

     Стр.163. Пароводяная коррозия. Коррозия экранных труб под дейс-

твием чистой воды наблюдается, как правило, на парогенераторах высо-

кого давления. Очаги коррозии расположены обычно в зоне максимальных

местных тепловых  нагрузок и только на обогреваемой поверхности тру-

бы. Это явление ведет к образованию круглых или эллиптических углуб-

лений диаметром больше 1 см.

  ...Повышение давления понижает критическую тепловую нагрузку,  при

которой возможен переход к пленочному кипению. По нашим наблюдениям,

резко ухудшенный  температурный  режим  стенки  трубы  при  давлении

34*10^5 Па   возникает   при   нагрузках   около   695  кВт/м2  (650

Мкал/(м2*ч)). Уменьшению критической тепловой  нагрузки  в  реальных

трубах способствуют:  шероховатость  стенок  или  их несмачиваемость

вследствие   адсорбции   поверхностно-активных   веществ;    наличие

неровностей, гибов; проведение периодических продувок; неравномерное

шлакование и т.п.  Особенно значительное  влияние  должны  оказывать

загрязнения внутренней    поверхности    трубы   <из-за   частичного

отслаивания отложений>.

     Количество воспринятого тепла будет практически одинаковым  как

для  чистой  трубы,  так и для трубы, содержащей накипь <температура

трубы будет разной>.

           ===============================

         Примерные кратности циркуляции (Krc) и паросодержания (X)

                      в экранных трубах

               P,ата      Krc                Krc=990/P   X=P/990

                  40    20    30    25       24.75        0.04

                 100     6    14    10         9.9       0.101

                 155     5     8   6.5       6.387       0.157

                 195     3     4   3.5       5.077       0.197

   От нагрузки: Krc=Krc_ном*Dk_ном/Dk  т.е. если Dk уменьшилась вдвое, то Krc увеличилась вдвое.

          ----------------------------------

   Воднохимический режим и водоподготовка на мощных КЭС и ТЭЦ, 1965г

     Стр.137. Коэффициент   выноса   паром  солей  до  его  промывки

составляет 0.3-0.4%;  на выносных циклонах - 0.005-0.007%;  итоговый

коэффициент выноса  после  промывки  пара  не превышает 0.005%,  что

указывает на  эффективную  работу  выносных  циклонов  и промывочных

устройств котлов 140 ат.

     Из статьи  к.т.н.  Д.Я.Коган  (ВТИ)  "О   бесфосфатном   режиме

котловой воды на КЭС.

     Стр.161. Подтверждением  возможности  питания барабанных котлов

нейтральным конденсатом <речь о бесфосфатном режиме> без  каких-либо

осложнений в  эксплуатации  является опыт работы прямоточный котлов.

Эти факты привели к выводу,  что барабанные котлы на конденсационных

электростанциях также  могли бы работать без коррекционной обработки

котловой воды фосфатами, т.е. на химически нейтральном режиме. Такая 

работа проводилась  на барабанном котле сверхвысокого давления ВТИ и

на котле типа ТГМ-84, установленном на одной из ТЭЦ Мосэнерго.

     Котел ВТИ  производительностью  25 т/ч пара,  давлением 180 ат,

температурой 580 оС введен в эксплуатацию в 1954г.  За последние три

года  он  работает  при  давлении 160-165 ат.  С начала эксплуатации

котла фосфатирование не проводилось. Продувка котла составляет 0.1%.

Ежегодные осмотры котла показывают, что в нем нет накипи и коррозии.

Внутренняя  поверхность  покрыта   тонким   темно-коричневым   слоем

окислов. Концентрация  кремниевой  кислоты в котловой воды 1000-3000

мкг/кг.

     Значение рН питательной воды 6.3, котловой - 6.2-6.4. Жесткость

котловой воды  5-7  мкг-экв/кг.  Несмотря  на  низкое  значение   рН

котловой воды,  коррозионных  явлений  в  котле не наблюдается.  Это

объясняется безбуферностью среды и отсутствием коррозионных агентов,

могущих влиять на целостность защитной пленки.

     Бесфосфатный режим был введен также на  одном  из  котлов  типа

ПК-14 (100  ат) на Троицкой ГРЭС Челябэнерго.  Полуторагодичный опыт

эксплуатации этого котла также указывает на возможность  поддержания

этого режима.  Вырезанные  участки  труб  после  полутора лет работы

котла без фосфатирования не  имели  коррозионных  повреждений,  были

покрыты тонким  слоем  отложений  окислов  железа  и  меди.  Следует

отметить повышенную концентрацию железа в котловой воде. Предположи-

тельно это можно объяснить тем,  что при  низком значении  рН соеди-

нения  железа  более растворимы,  поэтому они меньше выпадают в виде

шлама. Однако это явление требует дальнейшего детального изучения.

   Водный режим энергоблоков СБ ГРЭС, 1976г.

   Стр.12. Большую долю  вынужденных  остановов  оборудования  блочной

части  ГРЭС составляют остановы из-за повреждений поверхностей нагрева

квалифицируется   как    повреждения    из-за    структуры    металла,

некачественного  производства ремонтных работ и другими причинами,  не

относящимися непосредственно к  водному  режиму  блока.  Hа  ГРЭС  был

осуществлен  ряд  мероприятий,  направленных на уменьшение вынужденных

простоев оборудования:  заменена сталь аустенитных  пароперегревателей

зернистостью  на  аустенитную  сталь зернистостью 3-5 балов,  улучшена

защита гибов водяных экономайзеров от  золового  износа,  увеличена  в

ряде  мест  толщина  стенок металла,  подверженного растрескиванию под

воздействием переменных механических и  термических  нагрузок;  особое

внимание уделяется выявлению и устранению дефектов во время проведения

капитальных ремонтов.

     В результате  этих  мер  годовое количество вынужденных остановов

блоков за 1965-1970 гг.  резко сократилось.  Однако, начиная с 1972 г.

увеличивается   число  плановых  остановов  блоков,  максимум  которых

приходится на 1974 г.  Одновременно с возрастанием плановых  остановов

снова   возрастает   количество   вынужденных  остановов  оборудования

(подавляющая доля которых по-прежнему  приходится  на  остановы  из-за

повреждений поверхностей нагрева котлов).  Число вынужденных остановов

в 1971 и 1974 гг.  составляло соответственно 41 и 62.  Такая  ситуация

свидетельствует   о   том,   что  увеличение  числа  остановов  блоков

неблагоприятно сказывается на состоянии оборудования,  тем не менее  в

результате   мер,   принятых   станцией   для  уменьшения  повреждений

оборудования,  количество  вынужденных  остановов  за   год   остается

значительно меньшим уровня 1965 года (106 остановов).

     В настоящее  время  ГРЭС  проводит  ряд  мер  для  предотвращения

стояночной  коррозии  в улучшения водного режима в целом:  гидразинные

выварки  до  и  после  проведения  капитальных  и  текущих   ремонтов,

гидразинные  очистки  "на  ходу",  осушка змеевиков пароперегревателей

горячим воздухом при проведении  ремонтов,  консервация  оборудования,

находящегося в резерве,  избыточным давлением,  предпусковая деаэрация

питательной воды,  уплотнение конденсаторов турбин, промывка проточной

части влажным паром.

     В результате этих мер рост  отложений  на  поверхностях  экранных

труб   значительно   замедлился:  начиная  с  1973  г.  электростанция

полностью  отказалась  от  кислотных  промывок,  стояночная   коррозия

практически не наблюдается. Значительно улучшилось состояние проточной

части турбин.  Hиже приведено примерное описание  принятой  на  СБГРЭС

технологии  проведения  гидразинных  выварок  и  гидразинных "очисток"

оборудования.  ... продолжительность гидразинной промывки 10-20 суток,

к-ция гидразина в к-те доводится до 3 мг/кг.

     Одной из  наиболее  острых   проблем,   с   которыми   столкнулся

эксплуатационный    персонал,   явилось   обеспечение   электростанции

конденсатом  при  работе  оборудования  в   условиях   резкопеременных

нагрузок - см. по тексту (в частности осуществлен подвод греющего пара

на испарители от 4 и 5-го  отборов  турбин,  что  позволило  увеличить

нагрузку испарителей и их работу при снижении нагрузок блоков до 70-80

МВт.

   Стр.36. При повышенном доз-и аммиака <<до ~3-х мг/л, рH=9.4-9.6>> в

начальный период времени концентрация железа повышалась во всех точках

пароводяного  тракта.  Однако  прирост  железа  на  участке ПВД быстро

снизился.  В  дальнейшем  концентрация  железа  в   питательной   воде

постепенно снижалось и через 2-3 недели уменьшилось на 7-10 мкг/кг или

в 1.5-2 раза против обычного режима (рH=9.1+-0.1).

     В начальный  период  времени  также  несколько  возрастала медь в

питательной воде и в других точках отбора  проб.  При  этом  кратность

между котловыми водами по содержанию меди было выше,  чем по фосфатам,

что  говорит  о  переходе  меди  в  котловую  воду  из  отложений   на

поверхностях   нагрева.   В   дальнейшем   содержание  меди  в  точках

пароводяного тракта достигло величин,  близких к  тем,  которые  имели

место  до  ведения  экспериментального  режима...  Характер  поведения

примесей при пусках-остановах остался примерно  таким  же  как  и  при

обычном  режиме,  но  содержание железа во всем цикле "пуска-останова"

снизилось против обычного водно-химического режима: в 1.2-1.6 раза при

разгружениях блока и в 1.5-2 раза в конце нагружения при пуске блока.

   Стр.42. Важнейшими  элементами  ведения  водного  режима   являются

мероприятия,  осуществляемые  перед  остановами  и  растопками блоков.

Сущность этих мероприятий сводится к удалению потенциально агрессивной

среды  (или  примесей),  например,  осушка  пароперегревателя  горячим

воздухом при остановах в капитальный и текущий ремонт,  или в создании

защитных  пленок  на поверхностях оборудования контактирующего с паром

или водой  -  гидразинные  выварки.  Указанные  мероприятия,  а  также

гидразинная "очистка на ходу" комплексно применяются с 1969г.

     Эксплуатационные данные свидетельствуют  об  общей  эффективности

этих мероприятий.

    При гидразинных "очисток на ходу"  содержание  железа  в  котловых

водах  возрастает  примерно в два-три раза и,  как показывают расчеты,

доля железа, выводимая с продувочной водой, остается небольшой. Тем не

менее,  гидразинные промывки,  проводимые перед длительными остановами

котлов, могут способствовать созданию защитной пленки аналогично тому,

как это имеет место при проведении гидразинных выварок.

   Стр.45. Особым характером отличается поведение железа в пароводяном

цикле  блока  при  режимах  переменных  нагрузок.  В отличие от других

примесей содержание железа медленно стабилизируется  в  питательной  в

питательной  воде  из-за  увеличения  его  прироста  в  питательном на

участке ПВыводы

            Выводы

    1. С увеличением общего числа  остановов  энергоблоков  возрастает

количество вынужденных остановов и повреждений оборудования ГРЭС.
    4. При нестабильном дозировании коррекционных реагентов (аммиака и

гидразина)  в  питательную  воду  происходит  увеличение  концентрации

железа в питательной воде.  Так при колебаниях содержания гидразина от

20 до 100 мкг/кг в течение одних суток содержание железа в питательной

воде при этом возрастало примерно на 10-15 мкг/кг.

     6. При  изменениях  нагрузки  и прежде всего при пусках-остановах

энергоблоков усиливается коррозия питательного тракта на участках  ПВД

и  растет  содержание  железа в питательной воде.  В отличие от других

примесей, железо в питательной воде после пусков энергоблоков и вывода

их  на  стабильную  нагрузку  медленно  снижается до своей минимальной

величины:  от нескольких часов до одних суток  при  пусках  котлов  из

горячего резерва и до двух суток при пусках из холодного резерва.

    7. При увеличении рH питательной  воды  аммиаком  до  9.4  и  выше

уменьшается  содержание  железа во всех точках пароводяного тракта как

при  стабильном,  так   и   маневренном   режимах   нагрузок   и   при

пусках-остановах блоков   из  горячего  резерва  содержание  железа  в

питательной воде в 1.5-2 раза меньше,  чем при обычном рH  питательной

воды,  содержание  меди  в  питательной  воде существенно не менялось.

Указанный эффект достигается после двух-трех недель поддержания режима

повышенного аминирования при стабильной нагрузке блока.

         Рекомендации

    1. Для  предупреждения  стояночной коррозии котлов при выводе их в

ремонт или в резерв производить:

  a) гидразинную выварку до и после вывода на ремонт;

  б) осушку змеевиков промперегрева горячим воздухом при выводе  котла

на ремонт;

  в) консервацию оборудования,  находящегося в резерве, поддерживанием

избыточного давления;

  г) предпусковую деаэрацию питательной воды перед  растопкой  котлов:

    Опрессовку котлов  и пароперегревателей осуществлять конденсатом с

присадкой гидразина и аммиака.

    2. Дозировку  коррекционных реагентов прекращать за 20-30 минут до

снижения нагрузки  при  остановах  энергоблоков  и  возобновлять  (при

необходимости) в конце растопки котлов.

    3. Обеспечить стабильность дозирования аммиака и гидразина за счет

автоматизации дозирования аммиака по электропроводности и гидразина по

расходу питательной воды.

    4. Поддерживать  рH  питательной  воды  в  пределах  9.4+-0.1  при

концентрации аммиака в питательной воде не более 3 мг/кг. Концентрация

гидразина в питательной воде должна быть в пределах 40-60 мкг/кг.

    11. Управление уровнем концентрата испарителей вести по  сниженным

колонкам,  нижний  импульс  которых взят ниже греющей секции.  Среднее

положение  весового  уровня  концентрата  должно  соответствовать  1/3

высоты греющей секции. При контроле качества дистиллята испарителей по

солемеру учитывать,  что показания солемера в большой мере зависят  от

концентрации аммиака в дистилляте:  показателем неблагополучной работы

испарителей является большой разброс показаний солемера по  дистилляту

испарителей за время 30-60 минут.

                       ОТЧЕТ

    о научно-исследовательской работе исследование, разработка и  

 внедрение мероприятий по предупреждению повреждений экранных труб       -       газомазутных котлов ТЭС Минэнерго Украины
            НИИТЭ и др.         Горловка 1993г.

               Общие положения

     Настоящая работа  посвящена исследованию причин повреждений

экранных труб газомазутных котлов высокого давления и разработка

мер по их предупреждению (на базе Кременчугской ТЭЦ).

     Установлена значительная неравномерность тепловых  нагрузок

по периметру  топки с их максимумом (на отметке 2-го яруса горе-

лок), превышающем предельно допустимые нормы.

     Доказано, что  повреждения экранных труб связаны с водород-

ным охрупчиванием металла и (или) его длительным, хотя и относи-

тельно невысоким, перегревом в условиях сочетания ряда неблагоп-

риятных факторов, основными из которых являются:

     а) наличие  на  испарительной поверхности пористых малотеп-

лопроводных отложений;

     б) высокие локальные тепловые нагрузки;

     в) присутствие в рабочей среде коррозионно активных  приме-

сей.

     При этом установлено  соответствие  металла  неповрежденных

экранных труб требованиям технических условий;  показана возмож-

ность дальнейшей эксплуатации этих труб.

            ..........

     Повышение надежности работы  оборудования  действующих  ТЭС

Украины с барабанными котлами высокого давления стало актуальной

задачей отраслевого масштаба. Это прежде всего относится к паро-

вым котлам,  поскольку  они являются наименее надежным звеном по

сравнению с другим основным оборудованием в технологической схе-

ме ТЭС, особенно из-за повреждений экранных труб.

     Обострение проблемы объясняется рядом обстоятельств. Основ-

ные из  них:  большая  наработка котлов,  применение непроектных

топлив, ухудшение качества исходной воды (особенно, органически-

ми примесями  природного и промышленного происхождения),  манев-

ренный режим работы.

    Наиболее активно коррозия экранных труб проявляется в местах концентрирования  примесей  теплоносителя.  Сюда   относятся 

участки экранных труб с высокими тепловыми нагрузками,  где про-

исходит глубокое упаривание котловой воды (особенно при  наличии

на испарительной поверхности пористых малотеплопроводных отложе-

ний). Поэтому  в  отношении  предупреждения повреждений экранных

труб,  связанных с внутренней коррозией металла, нужно учитывать

необходимость комплексного подхода, т.е. воздействия как на вод-

но-химический, так и топочный режим.

     Данная работа выполнена НИИтеплоэнергетики согласно  указа-

нию УНПО "Энергопрогресс". По просьбе руководства ПЭО "Харьковэ-

нерго" в качестве базового предприятия для проведения исследова-

ний выбрана Кременчугская ТЭЦ.

     От Кременчугской ТЭЦ в работе  принимали  участие:  гл.инж.

Г.Н.Польщиков, нач.   ПТО   В.В.Яценко,  нач.  КТЦ  С.В.Ошурков,

зам.нач. КТЦ С.С.Солдатов,  нач.лаб.  металлов А.С.Цендрюк, нач.

ХЦ В.П.Борисов, нач.химлаб. М.В.Ошуркова, ст.мастер А.В.Артемов.

            .........

     Повреждения экранных труб в основном носят смешанный харак-

тер, их условно можно разделить на две группы:

     1) Повреждения  с  признаками перегрева стали (деформация и

утонение стенок труб в месте разрушения; наличие графитных зерен

и т.д.).

     2) Хрупкие разрушения без характерных  признаков  перегрева

металла.

     На внутренней поверхности всех исследованных труб  отмечены

значительные отложения  двухслойного характера:  верхний - легко

снимаемый, нижний - окалинообразный,  плотно сцепленный с метал-

лом. Толщина нижнего слоя окалины составляет 0.4-0.75 мм. В зоне

повреждения окалина на внутренней поверхности подверглась разру-

шению. Вблизи  мест  разрушений  и на удалении от них внутренняя

поверхность труб поражена коррозионными язвинами и микронадрыва-

ми.  В окалине (табл. 1.1):

        FeO,  %  23.0  23.8  16.5

        Fe2O3,%  22.4  13.5  30.5

     Общий вид повреждений свидетельствует о тепловом  характере

разрушения. Структурные изменения на лобовой стороне труб - глу-

бокая сферидизация и распад перлита,  образование графита (пере-

ход углерода  в графит 45-85%) - свидетельствует о превышении не

только рабочей температуры экранов, но и допустимой для стали 20

500 оС.  Наличие FeO также подтверждает высокий уровень темпера-

тур металла в процессе эксплуатации (выше 845 оК - т.е. 572 оС).

     Служба металлов  и сварки ПЭО "Харьковэнерго" пришла к зак-

лючению, что причиной повреждения экранных труб котлов ст.N 2  и

3 является  перегрев металла обогреваемой стороны труб,  которые

уже исчерпали ресурс, до температур, превысивших в последний пе-

риод эксплуатации  845 оК (572 оС).  Служба рекомендует заменить

трубы экранов.  Мнение НИИТЭ несколько иное, а наличие в окалине

вюстита (FeO)  не  всегда  является  показателем перегрева стали

("виноватыми" могут быть спец.примеси воды). Иные выводы возмож-

ны, если металл неповрежденных труб находится в удовлетворитель-

ном состоянии и его ресурс далеко не исчерпан.

     <Иные выводы возможны,  но являются ли они  правильными.  И

чем тогда объяснить увеличения частоты повреждений экранных труб

против результатов предыдущего обследования?  Можно ли игнориро-

вать наработку,  как фактор накопления, возможно скрытых, дефек-

тов? (Существенно также то, что наработка в стационаре отличает-

ся  от  наработки  в переходных режимах - последняя отличается в

худшую сторону от первой)>.

     Для оценки  повреждаемости экранных труб следует учитывать,

что металлургическое (исходное) содержание газообразного водоро-

да в стали перлитного класса (в т.ч.  ст.20) не превышает 0.5--1

см3/100г. При содержании водорода выше 4--5 см3/100г  механичес-

кие свойства  стали существенно ухудшаются.  При этом ориентиро-

ваться надо преимущественно на локальное содержание  остаточного

водорода, поскольку при хрупких разрушениях экранных труб резкое

ухудшение свойств металла отмечается только в узкой зоне по  се-

чению трубы при неизменно удовлетворительных структуре и механи-

ческих свойствах  прилегаемого металла на удалении всего 0.2-2мм.

     <Не обнаружение дефектов еще не доказательство того, что их

нет, как и того, что со временем не нарастает их число. Дефектов

может быть не много с точки зрения вероятности  их  обнаружения,

но не мало для того,  чтобы способствовать повышению вероятности

повреждения экранных труб>.

     Полученные значения  средних концентраций водорода у кромки

разрушения в 5-10 раз  превышают  его  исходное  содержание  для

ст.20, что  не могло не оказать существенного влияния на повреж-

даемость труб.

     Приведенные результаты свидетельствуют,  что водородное ох-

рупчивание оказалось решающим фактором  повреждаемости  экранных

труб котлов КрТЭЦ.

     Потребовалось дополнительное изучение,  какой  из  факторов

оказывает на этот процесс определяющее влияние: а) термоциклиро-

вание из-за дестабилизации нормального режима  кипения  в  зонах

повышенных тепловых потоков при наличии отложений на испаритель-

ной поверхности,  а, как результат, - повреждение покрывающих ее

защитных оксидных пленок; б) наличие в рабочей среде коррозионно

активных примесей,  концентрирующихся в отложениях у испаритель-

ной поверхности; в) совместное действие факторов "а" и "б".

     Особо стоит вопрос о роли топочного режима. Характер кривых

свидетельствует о  скоплении  водорода в ряде случаев вблизи на-

ружной поверхности экранных труб.  Это возможно прежде всего при

наличии на указанной поверхности плотного слоя сульфидов, в зна-

чительной мере не проницаемых для водорода,  диффундирующего  от

внутренней поверхности  к наружной.  Образование сульфидов обус-

ловлено: высокой сернистостью сжигаемого топлива; набросом факе-

ла на экранные панели. Другой причиной наводораживания металла у

наружной поверхности является протекание коррозионных  процессов

при контакте  металла с дымовыми газами.  Как показал анализ на-

ружных отложений трубы котла 3,  имело место действие обеих при-

веденных причин.

     Анализ сканограмм показывает, что в трещине на свежеобразо-

ванной поверхности в первую очередь образуются оксиды железа,  а

затем остальные соединения.  Постепенно в полости трещины накап-

ливается углерод,  наличие  которого  обусловлено  органическими

примесями, присутствующими в котловой воде. Распределение меди в

отложениях весьма  неравномерно  (превышение фонового содержания

на профилограмме от 4 до 55 крат. Содержание фосфора в отложени-

ях значительно превышает его концентрацию в стали, поэтому ника-

ких сомнений нет в том,  что это следствие фосфатирования котло-

вой воды. При этом отмечалось одновременное повышение локального

содержания фосфора и натрия.  Более того,  при  повышении  пиков

фосфора и натрия пики интенсивности меди уменьшались.  Образова-

ние зон с повышенным содержанием P, Na, Mg, их чередование с зо-

нами больших концентраций Zn и Fe,  на  границе  между  которыми

располагаются пики Cu, подтверждают временной характер образова-

ния отложений и указывает на  основной  источник  поступления  в

систему перечисленных выше элементов - питательную воду.

     В результате  проведенных исследований можно полагать,  что

механизм развития трещин на внутренней поверхности экранных труб

в процессе эксплуатации является в основном деформационно-корро-

зионным. Первоначально микротрещина (или их сетка) образуются  в

оксидной пленке на поверхности стали. Это может вызываться повы-

шенным механическим или термическим (особенно, циклическим) наг-

ружением (например,  при растопке, расхолаживании котла, пульси-

рующем факеле и т.п.) вследствие различных коэффициентов  терми-

ческого расширения  у металла и покрывающей его защитной пленки.

Для условий работы котлов КрТЭЦ с высокими тепловыми  нагрузками

на экраны  наиболее вероятной причиной повреждений оксидных пле-

нок является нарушение нормального режима кипения с  возникнове-

нием частых и значительных теплосмен в зоне поочередного образо-

вания и смыва парового  слоя  на  внутренней  поверхности  трубы

вдоль образующей, наиболее выступающей в сторону факела.

      После возникновения СОП (свеже  образованной  поверхности)

интенсивно протекают коррозионные процессы и развитие трещин су-

щественно облегчается за счет активного наводораживания  (охруп-

чивания) стали и направленной диффузии различных элементов (сое-

динений) из котловой воды. Особое значение при этом имеет свойс-

твенная котлам  КрТЭЦ  совокупность высоких тепловых нагрузок на

экранные трубы и наличия на их  внутренней  поверхности  опасных

(пористых, малотеплопроводных) отложений. В последних может про-

исходить глубокое упаривание  котловой  воды  с  чрезмерным  (до

1000--100000) концентрированием у поверхности металла различных,

в том числе коррозионно активных примесей.

     Анализ состояния  водно-химического  режима  <тогда  ГАВР с

фосфатированием> КрТЭЦ показал, что содержание в питательной во-

де железа и меди в основном не превышают действующих норм ПТЭ.

     Жесткость питательной воды, как правило, также соответству-

ет нормам ПТЭ.  Однако жесткость конденсата турбин ст.NN 1,2 по-

вышена и составляет в среднем 4--6  мкг-экв/кг.  Поскольку  доля

этого конденсата  в балансе питательной воды равна примерно 70%,

жесткость питательной воды  периодически  превышает  нормируемое

значение. Нестабильность  докотлового ВХР характеризуется значи-

тельными колебаниями рН питательной воды - от 8.8 до 9.7.

     В среднем по табл. 2.1 и 2.2 (грубо на глаз):

                    п.в.   ч.о.   с.о.

     SiO2, мкг/кг   70     450    6000

      Fe,  мкг/кг   18      50     130

      Ж, мкг-э/кг   0.8     0.6    0.6

      PO4, мг/кг    -       3      35

      Na, мкг/кг    30      -       -

      NH3, мкг/кг   900     -       -

      pH            9.2    9.6     10.5

     Дозирование реагентов групповое с большим разбросом.

    CO2 в  парах  1.1--3.0  (в среднем 2.0 по табл.  2.3) мг/кг.

По-видимому, выпар деаэраторов и отсос неконденсирующихся  газов

из теплообменных аппаратов контролируются недостаточно и работа-

ют не эффективно.

     Здесь обращается внимание на опасность не только низких, но

и пониженных значений рН котловой воды (9.0--9.18) с учетом того

обстоятельства, что показатель рН среды в пристенной зоне интен-

сивного кипения,  особенно при наличии характерных для КрТЭЦ по-

ристых малотеплопроводных  (железофосфатных) отложений и высоких

тепловых нагрузок, может быть ниже, чем усредненной пробы из ба-

рабана котла (из водоопускной трубы) на 1.5--2.5 ед. рН.

     Следует учитывать, что неоднородность содержания в котловой

воде фосфатов  может  дополнительно усиливаться неравномерностью

их распределения в барабане котла. Трубопровод для распределения

фосфатного раствора  должен располагаться вблизи нижней образую-

щей барабана с отверстиями в верхней части трубы под углом 30-45

к вертикали и с суммарным сечением отверстий не более 50% от по-

перечного сечения трубопровода.  При этом для предотвращения за-

растания целесообразно подвести в напорную линию насосов-дозато-

ров питательную воду трубкой Ф10 мм от сниженного узла питания.

     НИИТЭ выявлено также,  что высокая кратность концентрирова-

ния во 2 ст.  (в выносных циклонах) увеличивается за счет остав-

шихся после  реконструкции  перегородок бывших солевых отсеков в

барабане. Наблюдается также химический  перекос  между  левым  и

правым солевыми отсеками.

                                        Таблица 2.6

     Сведения о химочистках и уд.загрязненности экр.труб в г/м2

      (в скобках кол-во отл. до промывки/после промывки)

  N

котла   год       Экран                       кол-во отл-й

  1     1980     Очистка HCl                  (984--732/70)

        1992     Правый боковой, отм.5,Ом         140

                 Задний, отм. 5,Ом                450

  2     1980     Очистка HCl                  (548--1245/89)

        1984     Очистка солевых отсеков

                 ЭДТК и H2SO4

        1992     Задний, отм. 13,Ом               374

                 Задний, отм. 14,Ом               481

                                                  188 (после

                                               трилонирования)

  3     1981     Очистка ЭДТК и H2SO4         (888--1269/284)

        1992     Двухсветный                    178--250

                 Левый боковой                  280--293

                 Правый боковой                 250--260

        1993     Задний                         415--327

  4     1982     Очистка ЭДТК                   (605/30)

        1992     Правый боковой                    75

                 Задний                            193

                                  Таблица 2.7

     Предельно допустимая загрязненность экранных труб,  г/м2, в

зависимости от местной тепловой нагрузки, кВт/м2

     Тепловая нагрузка           Пр.доп. кол-во отложений

         200                        800-1000

         380                        600

         550                        300

         600 и более                200

     С учетом нормируемой загрязненности 400 г/м2 с огневой сто-

роны при сжигании мазута обращает внимание неоправданно  большая

длительность межпромывочного периода котлов. Так, количество от-

ложений до промывки котлов 1--4 составляло 548--1269 г/м2.

     Из данных табл.2.6 видно, что удельная загрязненность котла

3 меньше,  чем 1 и 2,  однако повреждений на 3-м котле произошло

больше. Это связано с тем, что котлы 3 и 4 оснащены 4-мя мощными

горелочными устройствами фронтового расположения,  а котлы 1 и 2

с такой  же глубиной топки - 8-ю фронтовыми горелками (4-й котел

эксплуатировался в основном на газе).

     В табл.2.8  представлены данные КрТЭЦ о хим.составе отложе-

ний в экранных трубах котлов.  В основном это типичные феррофос-

фаты с повышенным содержанием фосфатов P2O5 (11--30%) и понижен-

ной долей железооксидной составляющей Fe2O3 (25--36%). Известно,

что   в  отложениях,  обладающих  защитными/противокоррозионными

свойствами доля Fe2O3 находится на уровне 70--90%.

     Анализ ВТИ  отложений тр.139 зад.экрана к.3:  SiO2 - 0.36%,

Fe2O3 - 53%,  CuO - 3.4%, CaO - 22.2%, P2O5 - 11.6%, R2O3 - 76%,

ППП - 0.12%.

     Эти результаты подтверждают низкое качество отложений,  ко-

торое также относится к феррофосфатам.

     Исследованиями ЦКТИ и испытаниями  НИИТЭ  установлено,  что

такие отложения  имеют  низкую теплопроводность,  большую порис-

тость. Они,  как уже отмечалось,  не обладают защитными противо-

коррозионными свойствами  и способствуют дестабилизации нормаль-

ного режима кипения.  В результате с лобовой стороны трубы вдоль

образующей, наиболее  выступающей  в сторону факела,  образуется

периодически смываемый потоком среды "ползущий" паровой слой,  и

протекает процесс пароводяной коррозии.  Из-за образования паро-

вой пленки металл подвергается периодическим локальным  перегре-

вам. Следует  учитывать,  что  коррозионные повреждения экранных

труб могут происходить при тепловых  потоках  ниже  критических,

если созданы  условия для нарушения гидродинамики потока парово-

дяной смеси, глубокого упаривания котловой воды с концентрирова-

нием в пристенном слое ее примесей.

     Известно, что некоторые соединения, присутствующие в котло-

вой воде,  при  пониженных  концентрациях не являются опасными в

коррозионном отношении,  более того, снижают коррозионную актив-

ность котловой воды. Однако при высоких концентрациях эти же со-

единения вызывают коррозию металла. К таковым относятся и фосфа-

ты, и  едкий  натр.  В местах глубокого упаривания котловой воды

концентрации примесей могут быть выше на 3--4 порядка. В процес-

се глубокого  упаривания  в  пористых отложениях образуются кон-

центрированные кислые растворы независимо от щелочного характера

среды в общем объеме.  При наличии свойственных котлам КрТЭЦ от-

ложений наибольшую угрозу представляет загрязнение рабочей среды

органическими, особенно потенциально кислыми, веществами.

     Следует обратить внимание на повышенное содержание  меди  в

отложениях -  до 12%,  что подтверждает высокий уровень тепловых

нагрузок на экраны котлов.  В отложениях присутствует много  CaO

(более 20%). Кальциевые отложения также отличаются малой теплоп-

роводностью, что в свою очередь  приводит  к  перегреву  металла

труб.

     Из анализа данных химического состава отложений в  экранных

трубах котлов  КрТЭЦ  следует,  что  негативную роль в отношении

повреждаемости экранов играют как топочный, так и внутрикотловой

водно-химический режимы... Предлагается фосфатно-щелочной режим.

     Для исследования ненормируемых примесей в теплоносителе бы-

ла создана стендовая установка.  При температуре добавочной воды

350 оС и давлении до 22 МПа пробы воды выдерживались 1--1.5  мин

в линии быстрого реагирования (лбр) и 10--15 мин в линии медлен-

ного реагирования (лмр). Получены следующие результаты:

     Обессоленная вода

   рНисх=5.86         Uисх=1.35 мкСм/см

   рНлбр=5.89         Uлбр=1.88 мкСм/см

   рНлмр=5.78         Uлмр=2.00 мкСм/см

     Циркуляционная вода

   рНисх=8.42         Uисх=490  мкСм/см

   рНлбр=7.81         Uлбр=480  мкСм/см

   рНлмр=7.74         Uлмр=490  мкСм/см

     При этом все пробы до и после термолиза были исследованы на

жидкостном хроматографе. Результаты представлены в табл. 2.9:

       Проба             F     Cl      Кислоты в моль/л

   Обессоленная вода   мг/л   мг/л  Молочная  Уксусная Муравьиная

       исх             следы   нет    следы    следы    следы

       лбр             следы   нет    следы    следы    10^-6

       лмр             следы   нет    следы    следы    10^-6

   Циркуляционная вода

       исх              247    25.0    нет      нет      нет

       лбр              220    25.4   следы  1.2*10^-5  2.2*10^-5

       лмр              230    25.9   следы  1.5*10^-5  2.8*10^-5

     К наиболее вероятным источникам  загрязнения  теплоносителя

потенциально кислыми  органическими  соединения обычно относятся

производственные конденсаты. КрТЭЦ такие конденсаты не использу-

ет. Другим  источником этих веществ является исходная вода...  В

результате бактериологического анализа найдена куча разных  мик-

роорганизмов. Следствием  этого в схеме водоподготовки протекают

процессы инфицирования поверхности загруженных в фильтры  ионит-

ных смол. Попадая в питательный и котловой тракт, указанные мик-

роорганизмы вместе с вызываемыми ими продуктами деструкции иони-

тов могут выступать в качестве потенциально кислых веществ, под-

вергающихся термолизу с образованием органических веществ.

            Обоснование выбора ВХР

     Практика эксплуатации ТЭС ВД с барабанными котлами подтвер-

дила целесообразность поддержания  в  котловой  воде  пониженных

концентраций фосфатов. Действующими нормами ПТЭ допускается под-

держание избытка фосфатов в чистом отсеке менее 2  мг/кг.  Такие

ограничения объясняются рядом недостатков,  присущих режиму фос-

фатирования. К ним,  в частности,  относятся: явление "прятания"

("хайд-аут") фосфатов в наиболее опасной кислой форме;  разруши-

тельное действие фосфатов на покрывающую внутрикотловую  поверх-

ность защитную пленку магнетита;  взаимодействие фосфатов с сое-

динениями железа, вызывающее в экранных трубах, особенно в зонах

повышенных тепловых потоков, опасных железофосфатных отложений.

     Преимущества фосфатного режима для котлов ВД, по мнению /8/

<Маргулова, Мартынова> проявляются только в периоды значительных

присосов охлаждающей воды в конденсаторах и заключается  в  пре-

дупреждении кальциевого  накипеобразования фактически в ситуаци-

ях, близких к аварийным.

        4Ca+6PO4+2OH = Ca(OH)2*3Ca(PO4)2

     Этот тонкодисперсный шлам гидроксилапатита,  как  полагают,

оседает в нижних коллекторах экранной системы и удаляется с неп-

рерывной продувкой.  Практика показала,  что такие представления

справедливы, главным образом, для котлов низкого и среднего дав-

лений. Как показали многолетние наблюдения, на многих котлах вы-

сокого давления подобного оседания шлама в нижних коллекторах не

происходит. По-видимому,  в таких  котлах  мелкодисперсный  шлам

"висит" в  толще  котловой  воды,  причем анионы PO4 коагулируют

взвешенные частицы оксидов  и  гидроксидов  железа,  способствуя

увеличению дзета-потенциала  образуемых  мицелл  и  усилению  их

электростатического оседания на парообразующей поверхности. Оче-

видно, таким  образом  и формируются железофосфатные отложения в

экранных трубах преимущественно с их лобовой (обогреваемой) сто-

роны вдоль образующей,  наиболее выступающей в сторону топочного

факела.

     Для современных ТЭС высокого давления жесткость питательной

воды при  стабильной  нагрузке  котлов  обычно  не  превышает  1

мкг-экв/кг, а  во многих случаях составляет 0.2--0.3 мкг-экв/кг.

Поэтому при фосфатном режиме в условиях практического отсутствия

жесткости в  котловой воде постоянно присутствует избыток "нера-

ботающих" ионов PO4.  Последние способны проникать в  кристалли-

ческую решетку магнетитной пленки на внутрикотловой поверхности,

замещая атомы кислорода и  разрыхляя  защитный  слой.  Нарушение

структуры защитной пленки и увеличение ее пористости способству-

ет интенсификации коррозионных процессов  в  пристенном  слое  и

проникновению в  металл  выделяющегося  водорода.  Согласно /10/

<Манькина и Черновас,  ТЭ, 1967, N6, С 35--39> образование желе-

зофосфатных  отложений  начинается  при 250 оС и прогрессирует с

ростом температуры и  увеличением  избытка  фосфатов.  При  этом

предполагается протекание следующих реакций... - все с образова-

ние NaOH.

     Образование на  парогенерирующей поверхности пористых мало-

теплопроводных отложений является одним  из  наиболее  серьезных

недостатков фосфатирования для котлов ВД.  Из-за "закупорки" па-

рового слоя такие  отложения  способны  вызывать  дестабилизацию

нормального режима кипения (с последующим возникновением теплос-

мен, глубоким упариванием примесей котловой  воды,  повреждением

защитных пленок,  развитием  пароводяной  коррозии) при тепловых

потоках ниже критического. Низкая теплопроводность указанных от-

ложений и  их  локализация преимущественно с огневой стороны эк-

ранных труб (в 2--10 раз большей,  чем с  тыльной)  способствует

также перегреву  металла,  упариванию котловой воды с ускоренным

образованием отложений, развитию водородного охрупчивания стали.

     Повреждения экранных  труб на котлах ряда ТЭС из-за отложе-

ний три- и динатрийфосфатов наблюдались и непосредственно в рас-

топочном режиме  по  причине  глубокого упаривания котловой воды

вследствие ее вялой циркуляции в отдельных  контурах.  При  этом

нередко концентрация  фосфатов  в  котловой воде перед растопкой

котла оказывается значительно (в 10--50 раз) большей в сравнении

с их  содержанием  при  предшествующей работе котла до останова.

Одновременно может наблюдаться заметное уменьшение  рН  котловой

воды. Поэтому  целесообразно,  а при рН 8.8 необходимо,  в котел

раствор едкого натра.  Применение фосфатирования  при  растопках

котлов нежелательно  из-за  значительного  содержания в котловой

момент в этот период оксидов железа и опасности ускоренного  же-

лезофосфатного накипеобразования.

     Образование собственно фосфатных отложений связывают с глу-

боким упариванием котловой воды,  в результате чего фосфаты осе-

дают преимущественно в виде моно- и динатрийфосфата, т.е. в виде

наименее растворимых  соединений.  Исследования /12/ подтвердили

необходимость предупреждения глубокого упаривания воды в котлах,

независимо от причин его возникновения.  По существу, "прятание"

фосфатов определяется чрезмерным дозированием фосфатов, либо ус-

ловиями глубокого упаривания котловой воды. Для одного котла по-

роговая величина   фосфатов,   при   которой   не    проявляется

"хайд-аут", может  быть равной 10 мг/кг,  для другого - 1 мг/кг.

"Прятание" фосфатов нередко отмечается при переводе котлов с га-

зообразного топливо  на  жидкое либо при увеличении доли жидкого

топлива в смеси. Кислые фосфаты могут взаимодействовать с метал-

лом испарительной  поверхности  с  образованием  феррита  натрия

NaFePO4. Кислые фосфаты,  как уже отмечалось, разрушительно воз-

действуют на  защитную пленку магнетита и усиливают коррозию эк-

ранных труб.

     Согласно /16/,  все,  что  реагирует  с магнетитом ускоряет

коррозию стали, т.к. только качественная оксидная пленка защища-

ет сталь в рабочих условиях. В котлах ВД можно обнаружить магне-

тит двух типов: продукт коррозии докотлового тракта и магнетито-

вую пленку самой котельной стали. С продуктами коррозии докотло-

вого тракта фосфаты образуют осаждающиеся на  испарительной  по-

верхности железофосфатные  отложения;  реагируя  с  магнетитовой

пленкой на внутрикотловой поверхности,  фосфаты внедряются в  ее

кристаллическую решетку, лишая ее защитных свойств /16/.

     Коррозионная агрессивность фосфатного раствора возрастает с

увеличением концентрации  фосфата,  с  ростом глубины упаривания

котловой воды и с уменьшением молярного соотношения Na/PO4.  При

фосфатной обработке необходим избыток нелетучей щелочи, посколь-

ку на стадии Na2HPO4 фосфат оказывает сильное корродирующее воз-

действие. Совместное применение для обработки котловой воды фос-

фатов и едкого натра может повысить щелочную буферность котловой

воды и  значение  рН  в пристенной области интенсивного кипения.

При незначительной удельной загрязненности  внутренних  экранных

труб и отсутствии условий для глубокого упаривания котловой воды

щелочно-фосфатный режим может позволить:

     исключить повреждения  экранных труб вследствие водородного

охрупчивания;

     уменьшить опасность образования железофосфатных отложений;

     уменьшить отрицательное влияние потенциально кислых органи-

ческих веществ.

     Раствор щелочи следует дозировать не в барабан котла,  а  в

питательный трубопровод  перед водяным экономайзером,  т.к.  при

этом возможна защита от коррозии кипящей части ВЭ; обеспечивает-

ся более равномерное распределение дозируемого раствора в котле.

               Топочный режим

     Кременчугская ТЭЦ  укомплектована  двумя  паровыми  котлами

ТГМ-84 ст.N 1 и 2 и двумя паровыми котлами ТГМ-84А ст.N 3 и 4.

     Котельный агрегат Таганрогского котельного завода  -  бара-

банный с естественной циркуляцией, выполнен по П-образной схеме.

Паропроизводительность 420 т/ч;  параметры пара на  выходе:  140

кгс/см2 и 560 оС.

     Топочная камера призматическая, в сечении представляет пря-

моугольник 6016х14080  мм,  по оси разделенный двухсветным экра-

ном. В топочной камере объемом 1560 м3 расположены испарительные

экраны и радиационный пароперегреватель. Расчетное тепловое нап-

ряжение топочного объема 180000 ккал/м3*ч, топочных поверхностей

нагрева среднее 338000 ккал/м2*ч.  Стены топочной камеры экрани-

рованы парообразующими трубами  диаметром  60х6,  сталь  20.  На

фронтовой стене  размещен  настенный радиационный пароперегрева-

тель из труб ф45 сталь 12XIМФ. Испарительные экраны разделены на

15 секций,  задний из 6 секций. В солевые отсеки включены задние

панели боковых экранов.

     Турбулентные газомазутные  горелки установлены на фронтовой

стороне топки в 2 яруса:  на котлах 1 и 2 - 8 горелок, на котлах

3 и 4 - 4 горелки. Воздух подается индивидуально к каждой горел-

ке.

     В горизонтальном  газоходе,  соединяющем  топочную камеру с

опускным газоходом,  расположен  ширмовый  пароперегреватель.  В

опускном газоходе, разделенном по оси котла на две части, по хо-

ду последовательно размещены конвективные пакеты  пароперегрева-

теля и водяного экономайзера кипящего типа. Регулирование темпе-

ратуры перегретого  пара  осуществляется  впрыском  собственного

конденсата пара из барабана котла.  Подогрев воздуха осуществля-

ется в двух вращающихся регенеративных воздухоподогревателях. На

напоре дутьевых  вентиляторов установлены паровые калориферы,  в

которых воздух догревается до 70 оС.

     Ввод котлов в эксплуатацию осуществлялся в 1965, 1966, 1967

и 1972 гг.  Среднегодовая паровая нагрузка  котлов  находится  в

пределах 0.7--0.8   от  Дном:  летняя  -  0.68--0.78,  зимняя  -

0.78--0.91 Дном.  Расход газа за 10  лет  (82--92гг)  равномерно

увеличивался с  4 до 74%  (доля мазута уменьшилась с 96 до 26%).

За последние годы качество мазута значительно ухудшилось:  влаж-

ность - 1%,  сернистость - 6.7%, зольность - 0.12%, механические

примеси - 8.5%.

     За последние 5 лет статистика повреждений экранных труб оп-

ределила "лидера" среди котлов. Наиболее неблагополучным являет-

ся  котел ст.N3,  хотя он проработал на 23 тыс.ч.  меньше котлов

ст.N1,2.  На котле ст.N3 зарегистрировано  16  повреждений  труб

заднего экрана. На котла ст.N1 произошло 11 повреждений, на кот-

ле ст.N2 - 10 повреждений экранных труб.  Анализ  повреждаемости

показал, что практически все повреждения приходятся на зону наи-

больших тепловых нагрузок - уровень 2-го яруса горелок.  На кот-

лах  ст.N3,4  горелки  вдвое производительнее при той же глубине

топки,  как у котлов ст.N1,2. Поэтому на котлах ст.N3,4 при наг-

рузках,  близких к номинальной,  трудно избежать наброса факелов

горелок на задний экран. Отсутствие повреждаемости экранов котла

ст.N4 объясняется его работой в основном на газе.

     Итого (16+11+10)/3/5 = 2.4 повреждений экранных труб в  год

на один котел, работающий на смеси газ-мазут, - почти все в пре-

делах  отметок  8.7--12 м (8.7--11.5 м - оси горелок).  Hа котле

ст.N3 получается 8 повреждений на год его работы.

     На основании выполненных исследований топочного режима кот-

ла ст.N3 установлено,  что величина теплонапряженности лучевосп-

ринимающей поверхности  на уровне горелок составляет 550 кВт/м2,

что в 1.7 раза превышает среднее по топке и  проектное  значение

для данного  котла.  По  отдельным экранным панелям максимальные

значения теплонапряженности Qпад достигают 650--790 кВт/м2.  При

этом,  как  уже отмечалось,  возможна дестабилизация нормального

режима кипения. Речь идет о достижении околокритических условий,

вызывающих  кратковременное  нарушение  устойчивого пузырькового

режима кипения и гидродинамики потока рабочей среды с  переходом

в режим нестабильного пленочного кипения,  задержки паровой фазы

или расслоения пароводяной смеси. В результате происходит резкое

повышение   температуры  локального  участка  стенки  трубы  (на

100--200 оС),  затем при восстановлении нормальных режимов кипе-

ния и гидродинамики потока возникает соответствующее резкое сни-

жение температуры этого участка с повторением  циклов  нарушений

режимов и смен температур. Указанные температурные колебания вы-

зывают повреждения защитных оксидных пленок на испарительной по-

верхности с развитием коррозионных процессов и диффузией водоро-

да в металл стенки экранной трубы.  При высоких  значениях  Qпад

такая дестабилизация  режима кипения возможна при незначительной

удельной загрязненности внутренней поверхности  труб  с  лобовой

огневой стороны  и даже при практическом отсутствии загрязнений.

Наличие загрязнений усугубляет эту ситуацию.

     Роль отложений,  образующихся на внутренней поверхности эк-

ранных труб,  является сугубо негативной.  На  участках  высоких

тепловых нагрузок  и "задержки" паровой фазы в пористых малотеп-

лопроводных (обычно  феррофосфатных)  отложениях,   свойственных

котлам КрТЭЦ,  происходит  глубокое  упаривание  котловой воды с

концентрированием различных,  в том числе коррозионно  активных,

примесей, усиливается электрохимическая коррозия металла, причем

эти процессы протекают тем активнее,  чем больше толщина отложе-

ний, больше  их пористость и ниже теплопроводность.  Эти факторы

ухудшают условия отвода тепла от испарительной поверхности и об-

легчают распространение  пара  вдоль  нее с заполнением пористой

структуры отложений. В результате облегчается достижение околок-

ритических условий и нарушение нормального режима кипения,  т.е.

они возникают при меньших значениях теплового потока.  Это подт-

верждено стендовыми исследованиями МЭИ, при которых незначитель-

ное загрязнение теплоотводящей поверхности слоем пористого гема-

тита (Fe2O3) приводило к уменьшению критического Qпад для чистой

трубы на 20% и даже 30-35%.

     Особенно опасным  в  отношении повреждаемости экранных труб

является сочетание трех неблагоприятных  факторов,  свойственных

КрТЭЦ:

     высоких (близких к критическим) тепловых нагрузок на экраны;

     наличия в  экранных трубах пористых малотеплопроводных фер-

рофосфатных отложений;

     присутствие в котловой воде коррозионно активных органичес-

ких загрязнений.

     В зонах  "задержки" паровой фазы происходит глубокое упари-

вание котловой воды и чрезмерное (до 1000--100000)  концентриро-

вание указанных примесей,  что интенсифицирует процессы коррозии

"обнаженного" металла (с учетом предшествующего повреждения  ок-

сидного покрова).  Последний может разрушаться,  как уже отмеча-

лось, в результате температурных пульсаций и  при  отсутствии  в

котловой воде коррозионных примесей.  Вместе с тем,  повреждения

оксидного слоя возможны и при отсутствии температурных пульсаций.

     Отдельный вопрос: высокотемпературная газовая коррозия. Вы-

сокотемпературная газовая коррозия экранов происходит  под  воз-

действием газовой среды.  Одной из причин, обуславливающих быст-

рое протекание коррозионных процессов является высокая  темпера-

тура стенки.  Существенную роль в ускорении коррозии играют теп-

ловые потоки:  чем они выше,  тем больше градиент температуры по

толщине  наружных отложений,  тем больше вероятность образования

жидких расплавов в отложениях.  Коррозионный процесс резко уско-

ряется при наличии восстановительной среды около поверхности эк-

ранов, тем более при набросе факела на экран. В этом случае про-

текает сероводородная коррозия с образованием сульфида FeS. Пос-

ледний непроницаем для атомарного водорода,  диффундирующего че-

рез  стенку трубы,  в связи с чем наводороживание металла стенки

значительно ускоряется. При повышенных присосах воздуха в топку,

когда  в горелки подается меньше воздуха,  положение в отношении

восстановительной среды у ограждений топки существенно усугубля-

ется.

     Хотя в  мазуте содержится в 100-300 раз меньше золы,  чем в

твердом топливе, поверхности нагрева мазутных котлов очень быст-

ро заносятся из-за образования легкоплавких соединений.  Большое

осложнение вызывает наличие в золовых отложениях пятиокиси вана-

дия <таковой обнаружен на ст.N3>.  Кроме образования расплавов с

низкой температурой плавления,  пятиокись ванадия ускоряет  про-

цесс коррозии  еще и потому,  что служит катализатором в реакции

окисления железа. Интенсивная высокотемпературная газовая корро-

зия проявляется  там,  где тепловые потоки достигают 500 кВт/м2.

Следовательно, для котлов КрТЭЦ необходимо учитывать возможность

и наружной коррозии экранов.

     Таким образом,  комплекс мер по предотвращению  повреждений

экранных труб котлов КрТЭЦ должен включать:

     1) Мероприятия по рациональному ведению  топочного  режима,

направленные на  снижение  максимума локальных тепловых нагрузок

на экраны и повышения равномерности распределения тепловых пото-

ков по периметру <почему не по объему?> топки.

     2) Оптимизацию  водно-химического  режима,  обеспечивающего

предотвращение образования  на  испарительной поверхности порис-

тых, малотеплопроводных отложений и поддержание удельной загряз-

ненности труб на допустимом уровне.

     3) Предупреждение поступления в питательный тракт ТЭЦ  кор-

розионно активных органических загрязнений.

              Заключение

     Установлена значительная неравномерность распределения теп-

ловых потоков по ширине экранов,  достигающая 1.9--2.9 (при нор-

мативном значении 1.2),  а при сжигании смеси газ-мазут  -  3.5,

т.е. втрое выше допустимой величины.

     Температура труб заднего экрана достигает 450 оС, что явля-

ется предельным для стали 20.

     Наиболее опасным температурным режимом  для  экранных  труб

является режим сжигания мазута при номинальной нагрузке.

     С целью снижения локальных тепловых потоков и  выброса  NOx

предлагается к внедрению форсунка НИИТЭ.

     При использовании мазута низкого качества  рекомендуется  в

схеме подогрева  мазута  предусмотреть  фильтры  его  очистки от

мех.примесей и построить графики вязкости мазута от температуры.

            Выводы и рекомендации

               Выводы

     Повреждения экранных  труб  котлов ТГМ-84 КрТЭЦ обусловлены:

     - наличием на испарительных поверхностях опасных железофос-

фатных отложений;

     - высокими локальными тепловыми нагрузками на экраны;

     - присутствием в рабочей среде коррозионно активных органи-

ческих примесей.

     Повреждения экранных труб можно классифицировать по следую-

щим группам:

     а) из-за необратимого водородного охрупчивания стали;

     б) вследствие длительного относительно невысокого перегрева

металла;

     в) в результате совместного действия факторов "а" и "б".

     В обессоленной  воде установлено присутствие уксусной и му-

равьиной кислот,  в исходной для химцеха воде обнаружены органи-

ческие кислоты и широкий спектр биологических микроорганизмов.

     Для отложений на внутренней поверхности экранных  труб  ха-

рактерны высокое содержание фосфатов при небольшой железоокисной

составляющей - т.е. возможные высокая пористость, низкая теплоп-

роводность, низкие коррозионно защитные свойства, чем облегчают-

ся дестабилизация режима кипения с возникновением частых теплос-

мен и разрушение защитных оксидных пленок.

     Качество питательно воды в основном отвечает ПТЭ, в связи с

чем скорость накипеобразования в экранных трубах незначительна<?>.

     В результате модернизации горелочных устройств  по  проекту

ПТП "Промэнергогаз"  с  установкой 8-ми фронтовых горелок взамен

18-ти проектных....  среди прочего наблюдается наброс факела  на

панели  заднего  экрана.  Неравномерность распределения тепловых

потоков по ширине экранов,  достигает 1.9--2.9 (при  нормативном

значении 1.2),  а при сжигании смеси газ-мазут - 3.5, т.е. втрое

выше допустимой величины. Температура труб заднего экрана дости-

гает  450  оС,  что  является предельным для стали 20.  Наиболее

опасным температурным режимом для экранных труб  является  режим

сжигания мазута при номинальной нагрузке.

     Свойства и структура металла неповрежденных  экранных  труб

соответствуют требованиям технических условий.

     Сжигание некачественного мазута  приводит  к  существенному

нарушению топочного режима с догоранием топлива на экранах,  где

образуются коррозионно опасные отложения ванадатов и оксидов ва-

надия,  оксида и сульфата кальция, сульфида железа. В результате

ускоряются  процессы наводораживания и разрушения металла экран-

ных труб.

               Рекомендации

     До выполнения рекомендаций по рационализации топочного  ре-

жима установить следующие предельно допустимые значения удельной

загрязненности экранных труб:

     - для  котлов ст.N1,2 при работе на мазуте - 300 г/м2,  при

работе на газе -350 г/м2;

     - для котлов ст.N3,4 - 250 г/м2.

     Полностью демонтировать оставшиеся в барабанах  перегородки

прежних солевых отсеков.

     Выполнить раздельные, индивидуальные схемы дозирования реа-

гентов.

     Провести исследование и наладку работы предочистки, обеспе-

чить постоянство температуры в осветлителях (+-1 оС).

     Для котлов ст.N1,2 применить износостойкие форсунки  НИИТЭ,

обеспечивающие укороченный  топочный  факел  и снижение тепловых

нагрузок на экраны с одновременным уменьшением выбросов с  дымо-

выми газами оксидов азота на 30--40%.  Для котлов ст.N3,4 разра-

ботать форсунки с привлечением НИИТЭ.

     Для котлов  ст.N3,4 с привлечением специализированной орга-

низации разработать "душирующую" завесу панелей заднего экрана в

зоне горелочного аппарата.

     При дальнейшем использовании на ТЭЦ низкокачественного  ма-

зута выполнить  исследования  его состава,  оптимальных значений

вязкости и температуры подогрева, предусмотреть в схеме подогре-

ва дополнительные фильтры для очистки от механических примесей.

     Ввести в эксплуатационные инструкции КТЦ требования о визу-

альном контроле  оперативным персоналом топочного факела и недо-

пустимости его наброса на экранные панели.

     Провести запланированные исследования топочного режима кот-

лов ст.N1,2.  С учетом результатов  выполненных  исследований  в

т.ч. котла  ст.N3 подготовить утвержденные руководством ТЭЦ фор-

муляры мест вырезки образцов труб каждого экрана из  зон  макси-

мальных тепловых нагрузок.  Впредь до выполнения приведенных ре-

комендаций удельную загрязненность экранных труб  каждого  котла

определять 1 раз в год.

     Не допускать эксплуатацию  котлов  при  значениях  удельной

загрязненности экранных труб, превышающих рекомендуемые:

     - для  котлов ст.N1,2 при работе на мазуте - 300 г/м2,  при

работе на газе -350 г/м2;

     - для котлов ст.N3,4 - 250 г/м2.            КОНЕЦ

        ==========================================

               МЕТОДИЧЕСКИЕ УКАЗАHИЯ

     по обработке  едким натром котловой воды котлов с фосфатным

водно-химическим режимом. МУ 34-70-096-85. СТЭ, М., 1985г.
          УралВТИ, О.Г.Салашенко

     Фосфатирование котловой воды является эффективным средством

предупреждения образования  кальциевых  отложений на поверхности

нагрева энергетических котлов.  В сочетании с периодическими хи-

мическими очистками  фосфатирование может обеспечить необходимую

надежность экранных поверхностей нагрева.  Однако на котлах дав-

лением 3.5--16 МПа с подпиткой обессоленной водой во многих слу-

чаях эффективность такой обработки и ее  надежность  существенно

снижается из-за:

     - подшламовой коррозии и охрупчивания металла труб;

     - образования временных отложений фосфата натрия;

     - образования железофосфатных отложений;

     - частичного осаждения в отложения фосфата кальция.

     Перечисленные процессы зависят  от  режима  обработки  воды

фосфатами. На  практике  протекание этих процессов отмечается на

котлах, работающих в режиме чисто фосфатной или  близкой  к  ней

щелочности котловой воды при достаточно высоких тепловых потоках

и больших отложениях. При режиме фосфатирования со свободной ще-

лочностью котловой воды протекание перечисленных процессов мало-

вереятно.

     На котлах давлением 15 МПа щелочная коррозия начинается при

щелочности 4--7 мг-экв/кг по фенолфталеину и рН=11.5--11.7.  Для

обеспечения необходимой  надежности водно-химического режима це-

лесообразно поддерживать рН не выше 11.5,  щелочность - не более

2 мг-экв/кг по фенолфталеину. Для котлов давлением 11 МПа допус-

тимая щелочность может быть увеличена в два раза,  для котлов  4

МПа - в четыре раза.

     Рекомендуется поддерживать следующие значения рН  при  кон-

центрациях фосфатов, соответствующих нормам ПТЭ:

     - в солевом отсеке - 10.7--10.8;

     - чистом отсеке - 9.8--9.9 для котлов с кратностью упарива-

ния между чистым и солевым отсеком 6--10;  10.1--10.2 для котлов

с кратностью упаривания 3--5.

     Относительную щелочность,  рассчитанную  в  соответствии  с

ПТЭ, рекомендуется поддерживать свыше 10%.

     Ввод едкого натра может осуществляться по автономной  схеме

и в  смеси с Na3PO4.  На тех котлах,  где не производится впрыск

питательной воды в перегретый пар, допускается ввод едкого натра

в питательную или обессоленную воду в смеси с N2H4 или NH4OH.

     На тех электростанциях, где отмечается поступление кислых и

потенциально кислых  соединений  со снижением рН солевого отсека

до 8,  рабочую концентрацию щелочи необходимо увеличить вдвое, а

рекомендуемое значение рН - на 0.2.

     На электростанциях с "залповым" забросом кислых и  потенци-

ально кислых соединений с глубоким снижением рН (ниже 7) целесо-

образно иметь автономную схему подачи щелочи в котел. Управление

насосами-дозаторами должно  быть автоматизировано по рН котловой

воды.

      Сборник водоподготовка, в.р. и х/к. 1962г.

   Стр.41. Статья А.П.Мамета.  Коррозия оборудования зарубежных теп-

ловых электростанций.

  Повреждение защитной пленки во время простоя котла с  образованием

соединений  окисного  железа  может может вызвать не только язвенную

коррозию,  но и образование рыхлых продуктов, накапливающихся в кот-

ле.  Это способствует местному перегреву металла и деятельности тер-

могальванических и концентрационных коррозионных элементов, приводя-

щих к образованию язвин на поверхности нагрева котла.

     Наличие кислорода в воде комнатной температуры требует добавле-

ния замедлителей коррозии стали,  даже если на поверхности последней

уже имеется  окисная  (магнетитная)  пленка,  достаточная для защиты

стали при рабочей температуре котла.

  Стр.46. Широкое применение как в США, так и в Европе получила гид-

разинная обработка воды. Помимо связывания остатков кислорода в тер-

мически деаэрированной воде, отмечается способность гидразина ослаб-

лять  склонность окислов железа создавать отложения в паровых котлах

и тормозить коррозию металла оборудования  тракта  питательной  воды

даже  при  неполном  связывании  кислорода.  Hа  котлах  105 ати при

200--300 оС удалось обнаружить, что после ПВД на входе в котел отме-

чались  0.01  мг/л O2 при 0.02--0.05 мг/л N2H4.  Поскольку эффектив-

ность гидразина в части предотвращения коррозии стали  при  этом  не

отрицается, эти данные можно расценивать как подтверждение специаль-

ных ингибиторных свойств гидразина.

              ===============================

     Воднохимический режим и водоподготовка на мощных КЭС и ТЭЦ

               Сборник, М-Л, 1965г

     Стр.30-33. Увеличению  содержания  в питательной воде продуктов

коррозии способствует также и то, что зачастую предпусковые операции

проводятся на недеаэрированной воде; в результате ручной регулировки

доз гидразина и аммиака значение рН питательной воды  весьма  сильно

колеблется... К  загрязняющим составляющим питательной воды относят-

ся: конденсат бойлеров,  вода дренажных баков,  баков низких  точек,

баков слива из котлов и даже баков запаса конденсата (или обессолен-

ной воды), конденсат паровоздушной смеси основных эжекторов, конден-

сат охладителей  выпара  деаэраторов,  охлаждающая вода дробеочисти-

тельных установок и т.п.  Эти потоки сейчас вводятся через конденса-

тор турбины  или  деаэраторы без какой-либо предварительной очистки,

поскольку они считаются чистыми и пригодными для питания котлов.

     Из статьи  к.т.н.  Д.Я.Коган  (ВТИ)  "О   бесфосфатном   режиме

котловой воды на КЭС.

     Стр.161. Подтверждением  возможности  питания барабанных котлов

нейтральным конденсатом <речь о бесфосфатном режиме> без  каких-либо

осложнений в  эксплуатации  является опыт работы прямоточный котлов.

Эти факты привели к выводу,  что барабанные котлы на конденсационных

электростанциях также  могли бы работать без коррекционной обработки

котловой воды фосфатами, т.е. на химически нейтральном режиме. Такая

работа проводилась  на барабанном котле сверхвысокого давления ВТИ и

на котле типа ТГМ-84, установленном на одной из ТЭЦ Мосэнерго.

     Котел ВТИ  производительностью  25 т/ч пара,  давлением 180 ат,

температурой 580 оС введен в эксплуатацию в 1954г.  За последние три

года  он  работает  при  давлении 160-165 ат.  С начала эксплуатации

котла фосфатирование не проводилось. Продувка котла составляет 0.1%.

Ежегодные осмотры котла показывают, что в нем нет накипи и коррозии.

Внутренняя  поверхность  покрыта   тонким   темно-коричневым   слоем

окислов. Концентрация  кремниевой  кислоты в котловой воды 1000-3000

мкг/кг.

     Значение рН питательной воды 6.3, котловой - 6.2-6.4. Жесткость

котловой воды  5-7  мкг-экв/кг.  Несмотря  на  низкое  значение   рН

котловой воды,  коррозионных  явлений  в  котле не наблюдается.  Это

объясняется безбуферностью среды и отсутствием коррозионных агентов,

могущих влиять на целостность защитной пленки.

     Бесфосфатный режим был введен также на  одном  из  котлов  типа

ПК-14 (100  ат) на Троицкой ГРЭС Челябэнерго.  Полуторагодичный опыт

эксплуатации этого котла также указывает на возможность  поддержания

этого режима.  Вырезанные  участки  труб  после  полутора лет работы

котла без фосфатирования не  имели  коррозионных  повреждений,  были

покрыты тонким  слоем  отложений  окислов  железа  и  меди.  Следует

отметить повышенную концентрацию железа в котловой воде. Предположи-

тельно это можно объяснить тем,  что при  низком значении  рН  соеди-

нения  железа  более растворимы,  поэтому они меньше выпадают в виде

шлама. Однако это явление требует дальнейшего детального изучения.

              ===============================

     Т.Х.Маргулова, О.И.Мартынова. Водные режимы тепловых и атомных

            электростанций. М., 1987г.

     Стр.52. Введение гидразина в конденсат низких температур позво-

ляет снижать  коррозию  перлитных  сталей и особенно латуней,  но не

влияет на концентрацию кислорода.

     Стр.57. Наиболее целесообразно  применение  медных  сплавов,  в

основном латуней (сплав меди и цинка),  в конденсаторах турбин.  Для

сравнения приведены коэффициенты теплопроводности h,  кВт/(м*К), для

различных конструкционных материалов.

       Латунь....................................81.0

       Перлитные стали...........................46.5

       Аустенитные нержавеющие стали.............21.0

       Титановые сплавы..........................11.0

     Замена латуней   потребовала   бы   существенного    увеличения

поверхности теплообмена.  Коррозионная стойкость латуней различается

по отношению к охлаждающим  водам  разных  солесодержаний.  Причиной

коррозионных повреждений  трубок  часто  является неправильный выбор

марки латуни для конденсаторов.  Так,  латунь марки Л68 подвергается

обесцинкованию  при  солесодержании охлаждающей воды выше 300 мг/кг.

Поэтому простейшую латунь Л68  целесообразно  применять  только  для

ПНД,    для    конденсаторных    трубок    предпочтительнее   латуни

мышьяковистые,  оловянистые, реже алюминиевые. Для особо агрессивных

охлаждающих   вод   латуни   целесообразно   заменить   на  мельхиор

(медно-никелевые сплавы).

     Стр.135. Перед  растопкой  парообразующего агрегата его система

заполняется водой.  Если в системе водоподготовки проводится  полное

обессоливание и  заполнение  идет  именно такой водой,  то деаэрация

этой воды перед заполнением не требуется <это  открытие?>.  Если  же

заполнение производится умягченной водой (т.е.  не полностью обессо-

ленной), то необходима предварительная деаэрация.  Это удлиняет рас-

топку, но способствует уменьшению начальной коррозии металла.

     Добавочная вода,  непрерывно поступающая в цикл для восполнения

потерь, во всех установках должна подаваться в паровой объем конден-

сатора. Кроме повышения тепловой экономичности при такой подаче  до-

бавочной воды обеспечивается и ее деаэрация в конденсаторе (совмест-

но с основным потоком конденсата) и не требуется организация ее  от-

дельной деаэрации <это тоже открытие?>.

     Стр.155. Прежде  всего  был проверен бескоррекционный режим.  В

результате длительной (до 1 г.) эксплуатации кальциевое  накипеобра-

зование не   наблюдалось   при  жесткости  продувочной  воды  до  50

мкг-экв/кг. Но при этом режиме оказалось невозможным обеспечить зна-

чение рН котловой воды,  требуемые по ПТЭ.  Процессы коррозии значи-

тельно интенсифицировались по сравнению с этими процессами при  фос-

фатном режиме.

              ===============================

     М.С. Шкроб и  Ф.Г.Прохоров. Водоподготовка и водный режим паро-

        турбинных электростанций. М., Л. 1961г.

     Стр.56. Обработка  котловой  воды  гидразином заметно уменьшает

скорость образования железоокисных накипей (по данным  ВТИ  в  10-20

раз). Эффект действия гидразина не зависит от концентрации и валент-

ности железа в котловой воде,  от величины рН,  от величины  местной

тепловой нагрузки  поверхности  нагрева и от температуры.  Обработка

воды гидразином с целью замедления процесса железоокисного накипеоб-

разования становится  эффективной  при  сравнительно небольших дозах

гидразина порядка 0.1-0.05 мг/л.

     Стр.60. Усиленные периодические продувки  полезно  проводить  в

период растопок  котла для удаления шламовых частиц,  накопившихся в

нижних участках во время стоянки котла за счет оседания из из непод-

вижной котловой воды.

     Стр.144. Разрушение металла во время эксплуатации котла по-

являются чаще  всего на входных участках труб стальных экономай-

зеров.

     Стр.170. Коррозионные   поражения   конденсаторных   трубок  со

стороны пара чаще всего бывают связны  с  наличием  в  нем  аммиака,

создающем благоприятные   условия   для   обесцинкования  латуни.  В

отсутствии кислорода и других окислителей растворы аммиака не  могут

агрессивно воздействовать на медь и ее сплавы. По данным Весли можно

не опасаться коррозии медных  сплавов  при  концентрации  аммиака  в

конденсате до  10  мг/л  и  отсутствии  растворенного кислорода.  По

данным А.П.Мамета,  эта  концентрация  NH3  может  быть  значительно

большей.

     При наличии  даже  небольшого   количества   кислорода   аммиак

корродирует латунь  и  другие  медные  сплавы при концентрации всего

лишь 1 мг/л.

     Коррозии в первую очередь могут подвергаться трубки эжекторов и

камер отсоса воздуха конденсаторов турбин,  где  создаются  условия,

благоприятствующие возникновению   местных  повышенных  концентраций

аммиака в частично сконденсированном паре и попаданию воздуха.

     <Для коррозии   со   стороны   охлаждающей  воды  существенными

факторами являются солесодержание воды,  ее  скорость,  температура,

способ обработки   -   противонакипные  меры,  вроде  подкисления  и

рекарбонизации, приводят к усилению коррозии латунных трубок.>

     Применение известкования   или   подкисления  охлаждающей  воды

вредно отражается  на  поведении   латунных   трубок.   Коррозионная

стойкость их  существенно  увеличивается  при  обработке  добавочной

охлаждающей воды    ортофосфатом    <соли    H3PO4>    и    особенно

гексаметафосфатом натрия <(NaPO3)6>, который, как известно, является

замедлителем кислородной коррозии.  Концентрация  этого  вещества  в

размере 2--4  мг/л  существенно снижает скорость коррозии.  Подобный

эффект объясняется способностью гексаметафосфата натрия образовывать

на поверхности металла защитные пленки.

     Для повышения коррозионной стойкости  латунных  трубок  следует

избегать их  чистки  стальными  щетками  и  др.,  могущими повредить

защитные пленки.  Как было  показано  выше,  промывка  конденсаторов

щелочью или  кислотой  также  нежелательна  <видимо из-за разрушения

защитных пленок>.

           Стояночная коррозия

      А.Б.Вайнман. Предупреждение коррозии бар.котлов ВД, 1985г
      Стр. 188.  Коррозия при простоях, или стояночная коррозия,

продолжает оставаться  одним из самых разрушительных видов пора-

жения металла. Во многих случаях при простоях котлы подвергаются

существенно более интенсивной коррозии, чем в рабочем состоянии.

При этом опасна не только интенсификация стояночной коррозии, но

и последующее усиление коррозии под нагрузкой за счет развития в

процессе работы очагов стояночной коррозии.  Из этих очагов  мо-

гут, в частности,  активно развиваться подшламовая и пароводяная

коррозия металла экранных труб, коррозионно-усталостные и корро-

зионно-термические разрушения.  Особенно активно протекает стоя-

ночная коррозия после химических очисток с удалением  с  поверх-

ности металла защитных окисных пленок,  когда последующая пасси-

вация металла выполнена некачественно.

     Стояночная коррозия  вызывается  одновременным воздействием

воды (влаги) и кислорода. Для ее предупреждения требуется надеж-

ное исключение по крайней мере одного из этих факторов.  Следует

отличать стояночную коррозию от кислородной коррозии при  работе

котлов. В  процессе эксплуатации кислородная коррозия обычно по-

ражает входные участки змеевиков экономайзеров, но не затрагива-

ет пароперегреватели и экранные трубы. Язвы в нижних петлях нед-

ренируемых участков пароперегревателей - явный признак  стояноч-

ной коррозии. Наличие язв в средней части или на выходных участ-

ках экономайзера при их отсутствии во  входных  змеевиках  также

свидетельствует о протекании стояночной коррозии.

     Развитию этой коррозии сильно  способствует  скапливающийся

на внутрикотловой  поверхности  шлам,  который обычно удерживает

влагу. Повышенное солесодержание воды ускоряет стояночную корро-

зию.  С  повышением  рН воды стояночная коррозия протекает менее

интенсивно.  Чем выше солесодержание воды,  тем выше должно быть

значение рН для ослабления стояночной коррозии.

     При традиционном водном режиме после вывода котла из работы

внутритрубные образования и окисные пленки на внутрикотловой по-

верхности довольно быстро становятся  трещиноватыми,  пористыми,

образуются "кислородные ячейки" и коррозионные микропары.

     На ТЭС Великобритании под сухой консервацией понимают  дре-

нирование котла  после его останова и высушивание внутренней по-

верхности за счет аккумулированного тепла.  При этом, однако, не

удается выпарить всю воду (рис.4.1). Когда котел ВД был дрениро-

ван при давлении 1.4 МПа, то аккумулированной теплоты не хватило

для испарения воды, оставшейся в змеевиках пароперегревателя, но

ее оказалось достаточно,  когда котле  начал  дренироваться  при

давлении 2.5 МПа. Дренировать при большем давлении нежелательно,

так как в отдельных узлах котла могут возникать повышенные  тер-

мические напряжения.  В ФРГ дренируют при 0.6 МПа.  По-видимому,

это давление определяется конкретными конструктивными особеннос-

тями котлов.  При  отсутствии вальцовочных соединений спуск воды

из котла согласно ПТЭ разрешается не раньше,  чем когда давление

в котле снизится до атмосферного.  Тем не менее, опыт дренирова-

ния цельносварных котлов типа ТП-230-2 при  остаточном  давлении

0.3 МПа  не  выявил каких-либо отрицательных последствий для ко-

тельных элементов,  а их состояние в отношении стояночной корро-

зии заметно улучшилось.

     Ответственность за своевременную и качественную консервацию

котлов должна возлагаться на персонал КТЦ, а за выполнение необ-

ходимого объема химического контроля - на  персонал  химического

цеха.

       В.Ф.Вихрев, М.С.Шкроб. Водоподготовка. М., 1973г.

     Стр.60. Развитию "стояночной" коррозии  способствует  также

накапливающийся в парогенераторе шлам, который обычно удерживает

влагу. По этой причине значительные коррозионные раковины  часто

обнаруживаются в  барабанах вдоль нижней образующейся по их кон-

цам, т.е. на участках наибольшего скопления шлама.

     Особенно сильно  подвержены коррозии участки внутренней по-

верхности парогенераторов,  которые покрыты водорастворимыми со-

левыми отложениями,  например  змеевики  пароперегревателей.  Во

время простоев парогенераторов эти отложения поглощают атмосфер-

ную влагу  и  расплываются с образованием на поверхности металла

высококонцентрированного раствора  натриевых   солей,   имеющего

большую электропроводность.  При  свободном доступе воздуха про-

цесс коррозии под солевыми отложениями протекает  весьма  интен-

сивно.

     Весьма существенным является то,  что  стояночная  коррозия

усиливает процесс  раъедания  котельного металла во время работы

парогенератора. Это обстоятельство следует считать главной опас-

ностью стояночной коррозии.  Образующаяся ржавчина, состоящая из

окислов железа высокой валентности Fe(OH)3,  во время работы па-

рогенератора играет  роль  деполяризатора  коррозионных микро- и

гальванопар, что ведет к интенсификации коррозии металла в  про-

цессе эксплуатации агрегата. В конечном счете накопление ржавчи-

ны на поверхности котельного металла приводит к подшламовой кор-

розии. Помимо этого, при последующем простое агрегата восстанов-

ленная ржавчина опять приобретает способность вызывать  коррозию

вследствие поглощения ею кислорода воздуха.  Эти процессы цикли-

чески повторяются при чередовании простоев и работы  парогенера-

торов.

            ..............................
     М.А.Стырикович, О.И.Мартынова, З.Л.Миропольский Процессы

         генерации пара на электростанциях, 1969г.

         Стр. 65, рис.3-6. Влияние рH на Fe после экономайзера, США

     pH    9.1   9.2   9.3   9.4   9.5

     Fe    7.5     5  3.15  1.97   1.2 мкг/кг

               Fe=(7.5852-0.690706*pH)^7.7

           Стр.71, рис. 3-12. К-ция Cu_мкг/кг от O2_мкг/кг и NH3_мг/кг

         C_NH3     0     8    20    25    30

         C_O2    200   200   200   200   200

           Cu     65    80   110   128   157

   Cu=-10+(C_O2+10)*(0.3571+0.00668602*C_NH3^1.14+1.577166E-10*C_NH3^6)

                --------------------

     А.А.Кот, З.В.Деева. Водно-химический режим мощных энергоблоков

   ТЭС. М. "Энергия", 1978г.
     Образование магнетитной пленки на стали может может происходить

при разложении закиси железа:

          3Fe(OH)2-->Fe3O4+2H2O+H2

     Однако при температуре ниже 200 оС эта реакция замедлена.

     При обработке внутренних поверхностей  оборудования  перегретым

паром происходит прямое образование окисной магнетитовой пленки:

          3Fe+4H2O-->Fe3O4+4H2

     Эта пленка   создается   при  температуре  около  570  оС  и  в

отсутствие  кислорода.  При  температуре  выше  570  оС  (на   стали

перлитного класса) образуется окалина.

     При окислении стали горячей водой с температурой выше 250 оС  в

отличие   от   окисления   перегретым   паром   формируется  двойной

магнетитный слой. Согласно уравнению:

          3Fe+4H2O-->Fe3O4+8H+8e

кристаллы стали превращаются в Fe3O4, образуя нижний слой.

     При протекании  анодной  реакции Fe--Fe+2e ионы Fe диффундируют

наружу, образуя Fe(OH)2 и далее вторичный, уже пористый, магнетит.

     Реакция

          6Fe2O3+N2H4-->4Fe3O4+2H2O+N2

более интенсивно протекает в экономайзере и в котле.  При отсутствии

гидразинной обработки питательной воды окислы железа до экономайзера

в большей части находятся в окисной форме.

     При отложении окислов железа и  меди  на  поверхности  стальных

труб  наблюдается  развитие подшламовой коррозии.  Этот вид коррозии

распространен в трубах теплосети,  на поверхностях нагрева котлов, а

также в питательном тракте.

     Характерной особенностью подшламовой коррозии является то,  что

она   происходит   за   счет   твердого   деполяризатора  -  окислов

трехвалентного железа и меди.

     При поступлении   трехвалентного   и   ионов   меди   в  котлы,

образовании железоокисных и  медных  отложений  на  парогенерирующих

трубах наблюдается развитие также и язвенной коррозии, которая может

быть классифицирована как электрохимическая коррозия  с  кислородной

деполяризаций.
     При кристаллизации  в  пристенном  слое  истинно   растворенных

примесей,  когда  достигается  предел  их растворимости,  образуется

накипь плотной структуры из соединений железа,  кремниевой  кислоты,

сульфата кальция и др.  Рыхлые отложения образуются путем прикипания

взвешенных частиц, присутствующих в котловой воде.
     Hа рис 1-1 приведена номограмма зависимости температуры металла
чистой трубы толщиной 5 мм от величины теплового потока Q Вт/м2

Q, Вт/м2*1000      0   116   232   348   464   580

tkv=250 oC       250 268.4 286.8 305.2 323.6   342

tkv=340.6      340.6 353.9 367.3 380.6 393.9 407.2

           250 tst=tkv+92/580000*Q

           300 tst=tkv+78/580000*Q

         tst=tkv+(162-0.28*tkv)/580000*Q

               Примечание:

    1 Вт = 0.102 кгс*м/с          1 Дж = 0.2388 кал

    1 Вт*ч = 3600 Дж        1 квтч = 860 ккал (табл. Вукаловича)

               Конец примечания

     Hаличие на   стенке  трубы  500  г/м2  отложений  при  тепловой

нагрузке 464*1000 Вт/м2 дополнительно повышает  температуру  металла

на  80  оС.  В этом случае температура наружной стенки возрастает до

390+ +80=470 оС,  что превышает предельно  допустимое  значение  для

стали 20.

     Hаблюдается, что отложения соединений меди  в  парогенерирующих

трубах  заметно увеличивается после превышения (210-230)*1000 Вт/м2.

Локальность выделения  меди  и,  как  правило,  отсутствие  глубоких

повреждений  металла  парогенерирующих  труб вынуждает считать,  что

этот электрохимический процесс  характеризуется  небольшой  площадью

катодных   участков   и  значительно  большей  поверхностью  анодных

участков.

     Обработка питательной    воды   гидразингидратом   способствует

интенсификации процесса отложения соединений железа и меди в  котлах

и уменьшению выноса с паром в турбину,  т.е. соединения Fe++ и Cu+ в

меньшей степени уносятся паром прямоточных  котлов,  чем  соединения

Fe+++ и Cu++.

     Кислород и ионы меди,  как известно, являются деполяризаторами,

т.е.  они  эффективно  ассимилируют  электроны,  что  в свою очередь

приводит к загрязнению питательной воды ионами  Fe++  (в  результате

коррозии  стали  питательного  тракта),  а  ионы меди будут частично

переходить в металлическую форму.

          7-2. Комплексонный водный режим

     Ввиду высокой  пористости  железоокисных  отложений   (40-60%),

образуемых в газомазутных котлах СКД, их теплопроводность примерно в

40 раз  ниже  теплопроводности  металла  труб  HРЧ.  При  достижении

200-250 г/м2 отложений на огневой стороне трубы перепад температур к

стенке может составлять до 200 оС,  что приводит к повреждениям HРЧ.

Уменьшение пористости отложений на 10%  снижает перепад температур в

слое отложений массой 250 г/м2 при qпад=500*1000 ккал/(м*ч*оС) на 40

оС.

     Опасность перегрева металла вызывает необходимость  регулярного

удаления  из радиационных поверхностей нагрева внутренних отложений.

Такой режим эксплуатации позволяет избежать повреждений  труб  из-за

перегрева,  но  не  исключает  повреждений  из-за наружной коррозии,

сопровождающейся образованием глубоких поперечных рисок.  Природа их

возникновения   связана   с   протеканием   процессов   усталостного
характера,  зависящих от пульсации факела и соответственно колебаний

температуры  металла  труб со стороны,  обращенной в топку.  Влияние

циклических температурных напряжений на срок службы труб  HРЧ  резко

возрастает  с  увеличением  общего температурного уровня труб.  Так,

наблюдаются случаи,  когда трубы,  расположенные в зоне максимальных

тепловых  потоков и работающие при температуре металла от 500 до 570

оС, подвергаются замене через каждые 20 тыс.ч.

     Следует отметить,  что  при организации комплексонной обработки

на энергоблоке,  не прошедшем  предварительную  химическую  очистку,

возможно   вымывание   меди   из  отложений,  находящихся  в  ПВД  и

питательных трубопроводах, и обогащение ею питательной воды. Явление

это     нежелательно,     поскольку,     являясь    более    сильным

комплексообразователем,  медь вытесняет железо из комплексов с ЭДТК,

поступает  в  котел  в  виде  комплексонатов,  а затем при термолизе

оседает на поверхности HРЧ,  ,  ухудшая защитные свойства магнетита.

Столь же необходимо очищение ПВД от эксплуатационных загрязнений для

предотвращения  выноса  в   котел   соединений   железа,   поскольку

комплексон вступает в реакцию и с отложениями продуктов коррозии.

     Существенное значение  имеет  и   место   ввода   гидразина   в

пароводяной цикл.  Ввод гидразина в конденсатный тракт за БОУ, также

как и при  традиционном  режиме,  способствует  торможению  коррозии

латуни  в присутствии аммиака,  поступающего с греющим паром ПHД,  и

кислорода,  проникающего в результате неплотностей  вакуумной  части

тракта.

     Кривая, характеризующая поведение железа в тракте,  с  течением

времени  опускается  вниз:  прирост  Fe  на  участке  деаэратор - ПH

уменьшается практически до нуля (1-3  мкг/кг),  а  содержание  Fe  в

питательной  воде  -  до  10-12  мкг/кг.  Hаряду  с  этим отмечается

зависимость  содержащегося  в  питательной  воде  железа   от   дозы

комплексона.

     При подаче комплексона в  тракт  после  деаэратора  исключается

возможность  его  непосредственного взаимодействия с медьсодержащими

сплавами,  так как в конденсатор и  ПHД  с  греющим  паром  попадают

только  продукты разложения комплексона,  не являющиеся агрессивными

по отношению к латуни при столь малых концентрациях.

     С увеличение    дозы    комплексона    отмечается   возрастание

концентрации   меди   в   конденсатном   тракте,    однако    весьма

незначительное.  Так, при увеличении дозы комплексона до 1000 мкг/кг

концентрация меди в конденсате перед деаэратором достигает 8 мкг/кг.
     Согласно литературным данным продуктами термического разложения

комплексона и комплексонатов являются: в жидкой фазе - формальдегид,

этилендиамин,   иминодиуксусная   кислота;  в  газообразной  фазе  -

водород,  углекислота,  метан;  в твердой - магнетит  и  гематит.  В

промышленных  условиях  достаточно надежно определяются газообразные

продукты разложения (водород, окись углерода, метан) методом газовой

хромотографии.

     Очевидно, в начальной части питательного тракта при температуре

среды  160-200  оС  термическое разложение комплексона имеет место в

очень незначительной степени,  практически отсутствует.  В следующей

по  ходу  среды температурной зоне (200-260 оС) степень термического

разложения увеличивается,  однако не настолько, чтобы это можно было

оценить   по  составу  газовой  фазы  и  другим  признакам. Интервал

температур  260-330   оС   является   зоной   активного   разложения

комплексона и комплексонатов. Здесь разрушение аниона ЭДТК произошло

практически  для  всего  количества  комплексона  и  комплексонатов.

Однако   глубина   разрушения  еще  находится  в  начальной  стадии.

Последующие изменения концентрации водорода, окиси углерода и метана

свидетельствуют  о протекании реакций термолиза вплоть до температур

среды 540 оС.

     Как известно,  процесс  наружной коррозии труб отличается двумя

характерными  признаками:  поперечными  рисками  и  "уплощением"  по

лобовой  образующей.  Если природа "уплощения" очевидна и однозначно

связывается с превышением температуры металла выше  585  оС,  то  по

вопросу  возникновения  рисок  существует  несколько  точек  зрения.

ОРГРЭС высказано предположение о протекании  процессов  усталостного

характера, связанных с возникновением циклических напряжений в связи

с  пульсацией  факела  и  соответствующими  колебаниями  температуры

металла.

     Hа котлах    разных    типов    ОРГРЭС    была     осуществлена

осциллографическая запись температуры металла труб HРЧ при различных

режимах  работы  котлоагрегата.  Регистрация   температуры   металла

выявила  наличие пульсации с периодом 15 с при амплитуде колебаний в

10-12 оС.
          =======================================

   А.Б.Вайнман. Предупреждение коррозии бар.котлов ВД, 1985г

     Стр.4. В   последние  годы  кроме  фосфатов  на  ряде  ТЭС  для

внутренней коррекционной  обработки  находят  применение   нелетучие

щелочи, комплексоны, полимеры.

     Стр.9. Hа  котлах  ТП-230   Николаевской   ТЭЦ   вскоре   после

реконструкции горелок  происходили  хрупкие  разрывы экранных труб в

зонах, совпадающих  с  направлением   факелов   мазутных   форсунок.

Разрушения носили межкристаллитный характер.  Утонения стенки труб в

местах разрывов отсутствовало.  Металл у внутренней поверхности труб

был в значительной степени обезуглерожен.  Случаи однотипных хрупких

разрушений экранных труб (после реконструкции горелочных  устройств)

отмечались на  разных  типах  котлов  высокого  давления.  На котлах

давлением 11 МПа подвергались коррозии  в  основном  экранные  трубы

чистых отсеков,   а   на   котлах  давлением  15.5  МПа  большинство

повреждений приходилось на солевые отсеки. Рекомендовалась следующая

ориентировочная оценка  предельной  загрязненности  экранных  труб в

зависимости от тепловой нагрузки:

 Q, кДж/(м2*ч)*1000         800   1400  2000 >2000

 q, г/м2                800-1000   600   300   200

     В это  время  ряд  исследовательских  и  наладочных организаций

обратил внимание  заводов-изготовителей  на  необходимость  снижения

локальных тепловых  нагрузок  на  топочные экраны.  Однако положение

ухудшилось из-за снижения числа горелочных устройств с  существенным

увеличением их единичной производительности.

     Опасным значением  локальной   тепловой   нагрузки,   способным

вызвать пароводяную  коррозию  на  барабанных  котлах давлением 15.5

МПа, считали  1676-1886   тыс.   кДж/(м2*ч),   т.е.   400-450   тыс.

ккал/(м2*ч). Такой  тепловой  поток  способен  приводить к нарушению

нормального пузырькового режима кипения в экранных трубах,  переходу

на нестабильное пленочное кипение,  частым и значительных колебаниям

температуры стенки,  разрушению защитной пленки магнетита,  коррозии

"оголенного" металла под действием кипящей воды.
     Стр.13. С ростом параметров,  улучшением  качества  питательной

воды, отказом   от   щелочной   обработки   и   переходом  на  режим

"координированного фосфатирования" на барабанных котлах США все чаще

вместо вязких,   пластичных   коррозионных  повреждений  происходили

внезапные хрупкие разрушения экранных труб.  Они  составили  для  по

состоянию на  1970г.  для  котлов  давлением  12.5,  14.8  и  17 МПа

соответственно 30, 33 и 65% числа всех коррозионных повреждений.
     В результате чередующихся процессов повреждения защитной пленки

и последующей  коррозии  металла с образованием новых оксидных слоев

образуется многослойный магнетит, не обладающий уже защитными свойс-

твами. Повреждение  защитной  пленки возможно и за счет ее утолщения

до определенного (критического) значения, при котором она уже не вы-

держивает внутренних напряжений.  Наружный (эпитактический) слой по-

ражается трещинами,  становится пористым, теряет свойства диффузион-

ного барьера и постепенно разрушается.

     Полагают, что    повреждаемость    защитного   слоя   магнетита

существенно усиливается при повышении температуры металла до 400-450

оС, а также при быстрых пусках и остановах котлов. Снова в различных

вариантах повторяются высказывания Эванса,  Улинга, Титца и Вернера,

что паровой  котел  следует  рассматривать  как  "всего  лишь тонкую

пленку магнетита,  опирающуюся на сталь",  а задача  контролирования

внутрикотловой коррозии  заключается только в сохранении этой пленки

в неповреждаемом состоянии.

     Стр.17. На   основании   многолетних   стендовых   исследований

американские специалисты пришли к следующим выводам:

     коррозия не  проявляется  ни при одном из методов водообработки

(аминировании, фосфатировании, использовании нелетучей щелочи), если

испытываемая поверхность была чиста;

     коррозия начинается непосредственно после накопления отложений,

и скорость  ее  прямо  пропорциональна  росту  температуры  металла,

вызываемому этими отложениями;

     отложения концентрируются  почти  исключительно на обогреваемых

участках парогенерирующей поверхности;

     при отсутствии  отложений  скорость  диффузии от стенки трубы к

потоку среды  достаточно  велика,   чтобы   ограничить   равновесную

концентрацию до  значений,  при  которых защитная окисная пленка уже

начинает разрушаться;

     при наличии  на  теплоотдающей  поверхности  пористых отложений

диффузия от этой поверхности к потоку среды подавляется,  что  может

привести к концентрированию примесей и повреждению защитной пленки;

     наличие на  парогенерирующей  поверхности  пористых   отложений

снижает уровень "критических параметров" (теплового потока, массовой

скорости, паросодержания,  давления),  необходимый  для  отхода   от

устойчивого пузырькового   кипения   и   перехода   на  нестабильное

пленочное кипение на чистой <?> поверхности нагрева.

     Единственным практическим     методом    поддержания    чистоты

внутрикотловой поверхности   является    проведение    периодических

химических промывок [10].

     Стр.19. Уделяется  повышенное  внимание  фосфатным  отложениям,

явлению "прятания" фосфатов ("хайд-аут"), отрицательному воздействию

последних на защитную пленку магнетита <при малых  фосфатах  это  не

актуально?>.

     Стр.21. В  отношении  рН  котловой   воды   мнения   зарубежных

специалистов расходятся еще более существенно.  Так,  оптимальным рН

котловой воды  барабанных  котлов  давлением  18  МПа   американские

специалисты считают:  при фосфатной обработке 9.8-10,  при обработке

только летучими щелочами (аммиаком <?>) 8.6-9,  при  применении  для

коррекции только  едкого  натра  10.5-10.7.  Другие рекомендуемые рН

котловой воды  находятся  в  пределах  8.5-12.7.  Почти  единодушным

является мнение,   что  при  рН>12  магнетит  теряет  свои  защитные

свойства, происходит его быстрое утолщение и растрескивание.

     Стр.23. В   [41]   отмечается,   что  при  фосфатной  обработке

необходим избыток нелетучей щелочности,  поскольку на стадии Na2HPO4

фосфат оказывает  очень сильное корродирующее воздействие.  Согласно

[42] фосфатная  и  щелочно-фосфатная  обработки   не   предотвращают

железоокисного накипеобразования,   а  по  данным  [41]  фосфат-ионы

непосредственно реагируют с окислами железа в котловой воде.

     Стр.32. Далее следует учитывать, что нередко первичная коррозия

одного типа  может  быть причиной последующей коррозии другого типа.

Так, преимущественно в местах точечной стояночной коррозии  способны

далее ускоренно развиваться различные виды местной коррозии под наг-

рузкой.

     Подшамовая коррозия,  она  обычно возникает под наносным шламом

из продуктов коррозии докотлового тракта,  которые  откладываются  с

огневой стороны  труб со значительной неравномерностью.  На участках

под шламовыми "островками" ухудшен  отвод  теплоты,  концентрируются

примеси кипящей котловой воды, происходит повреждение защитных окис-

ных пленок.  Образующиеся на анодных участках раковины диаметром  от

миллиметров до нескольких десятков миллиметров имеют четкие границы,

внутри которых утонение металла, как правило, довольно равномерно.

     Из изложенного  следует,  что непременной предпосылкой процесса

подшламовой коррозии является поступление в  котлы  из  питательного

тракта окислов железа и меди. Другая возможность этого процесса свя-

зана с накоплением в котлах собственных окислов железа в  результате

стояночной коррозии.
     Стр.34. Пароводяная коррозия.  Она поражает те теплонапряженные

участки парообразующих  труб  вблизи  сварных швов,  в области гибов

(например, обводов  горелок,  аэродинамических  выступов  на  выходе

топочных камер),  слабонаклонные  или  горизонтальные  участки,  где

возможны нарушение гидродинамики или расслоение  потока  пароводяной

смеси, попеременный  контакт  с  кипящей водой и паром теплоотдающей

поверхности, разрушение покрывающих ее окисных пленок.  Вертикальные

участки экранных  труб  поражаются  пароводяной  коррозией  в  зонах

высоких тепловых   нагрузок,   когда   в    результате    достижения

околокритических условий    происходит    переход   от   нормального

пузырькового кипения к нестабильному пленочному с появлением  частых

и значительных    колебаний    температуры    металла,   разрушением

покрывающих его защитных пленок  и  "окислением  металла  в  горячей

воде". Внешне  пароводяная коррозия проявляется в виде кругообразных

или эллипсовидных  "кратеров"  различной  глубины  и  протяженности,

которые иногда   образуют  довольно  длинные  коррозионные  борозды.

Углубления обычно заполнены магнетитом,  имеющим в сечении  слоистую

структуру.

     Выше отмечалось,  что  пароводяная  коррозия  может   протекать

последовательно с  подшламовой  коррозией.  Наличие  рыхлых пористых

отложений, способных "задерживать" паровой слой и подавлять обратную

диффузию примесей   котловой   воды   от   стенки  к  потоку  среды,

стимулирует пароводяную коррозию.

     Во многих   случаях   предотвращение  коррозионных  повреждений

металла экранных труб  вблизи  стыков  контактной  сварки  удавалось

обеспечить путем  выноса  стыков  из зон высоких теплонапряжений или

только за  счет  качественной  переварки  их  ручной  электродуговой

сваркой без подкладных колец. Устранение пароводяной коррозии труб -

обводов горелок в ряде случаев достигалось их ошиповкой с нанесением

огнезащитного хромитного   либо   карборудного   слоя  или  за  счет

изменения аэродинамики факела с оттяжкой его от экрана и  предотвра-

щением наброса пламени на трубы. Общим последствием как подшламовой,

так и пароводяной коррозии является потеря металла в локальной  зоне

коррозионного поражения  вплоть  до  такого утонения стенки экранной

трубы, когда она уже не выдерживает котлового давления  при  рабочей

температуре.

     Стр.64. Механизм    водородного    охрупчивания.    Установлено

существование двух  одновременно  действующих  механизмов водородной

коррозии: 1)  диффузия  водорода  в  виде   атомов   или   ионов   в

микроскопические области   до   концентраций,   способных   вызывать

охрупчивание металла - "обратимая хрупкость";  2) Изменение  свойств

стали под влиянием молекулярного водорода - "необратимая хрупкость".

     С прекращением насыщения стали  водородом  его  концентрация  в

кристаллической решетке  непрерывно  уменьшается за счет десорбции в

окружающую среду (частично и за счет перехода в поры).  Речь идет  о

водороде в виде атомов или протонов,  но не о молекулярном водороде,

продолжающем оставаться  во  внутренних  "коллекторах"  металла  под

высоким давлением  практически независимо от времени и ответственном

за необратимую хрупкость.  Что касается стали 20, то непосредственно

после наводораживания  ухудшаются все ее механические свойства.  Это

ухудшение существенно  усиливается  с   повышением   температуры   и

давления. При   этом   основную   ответственность   за   межзеренное

разрушение несет метан,  образующийся при  обезуглероживании  стали.

При низком давлении процесс обезуглероживания, очевидно, невозможен.

     Следует подчеркнуть,    что    под    воздействием     водорода

низколегированные стали  при  прочих  равных условиях имеют примерно

тот же инкубационный период до обезуглероживания, что и сталь 20.

     Для протекания   водородной   коррозии  металла  экранных  труб

достаточным является  давление  водорода  в   1-2   МПа.   За   счет

диссоциации пара образуется незначительное количество водорода,  так

что его парциальное давление не превышает  0.03  МПа.  При  коррозии

углеродистой стали  в  кипящей  воде образуются в тысячи раз большие

количества водорода,  а  его  парциальное  давление   под   плотными

отложениями на  внутренней  поверхности экранных труб приближается к

рабочему котловому давлению.

     В барабанных  котлах  ВД  в процессе первичной коррозии металла

стенки экранной  трубы  возможно  создание  значительного  (в  сотни

мегапаскалей) парциального давления водорода, более чем достаточного

для протекания водородной коррозии  и  ответственно  за  чрезвычайно

высокие парциальные   давления   метана,   образуемого   в  процессе

обезуглероживания стали.

     Увеличение вероятности водородного охрупчивания связывают как с

интенсификацией первичной коррозии,  так и  с  блокированием  отвода

водорода. Согласно  [15] для возбуждения "водородной атаки" скорость

первичной коррозии углеродистой стали в инкубационный период  должна

составлять примерно 0.024 мм в сутки.  Здесь в качестве характерного

примера напомним,  что первые водородные повреждения  экранных  труб

котла ТП-230  Николаевской  ТЭЦ  произошли всего через 82 часа после

пуска котла из капитального ремонта,  причем утонение кромок  стенки

по месту разрушения отсутствовало.

     Стр.134. С   точки   зрения   предупреждения    отложений    на

теплонапряженной поверхности   экранных  труб  и  снижения  скорости

коррозии отмечались  преимущества  уменьшенного  фосфатирования  или

бесфосфатного режима.  Однако  переход на такой режим привел к почти

безбуферной котловой  воде  в  первой   ступени   испарения   котлов

давлением 15.5  МПа.  При  отсутствии  100%-ной  очистки  конденсата

внутрикотловой режим оказался труднорегулируемым,  нестабильным,  со

значительными колебаниями рН.

     Стр.135. При жесткости питательной воды менее  3  мкг-экв/кг  в

котлах ВД  произведения  растворимости для CaSO4,  CaCO3,  CaSiO3 не

достигаются.

     Стр.138. Пример безопасной работы ТП-230-2 (11 МПа) несмотря на

высокощелочную питательную воду <на Курской ТЭЦ-1 подобное?>.
     Стр.143. В  ФРГ при эксплуатации двух мазутных котлов давлением

14.2 МПа,  питательная вода которых  подщелачивалась  кроме  летучих

аминов также едким натром (до рН 9.5), в течение двухлетнего периода

эксплуатации не было ни одного повреждения  экранных  труб.  Хрупкие

повреждения  в  зоне  высоких тепловых нагрузок начались непосредст-

венно вскоре после прекращения применения нелетучей щелочи. В другом

случае интенсивную  коррозию  парогенерирующих труб двух теплонапря-

женных котлов  давлением  13  МПа  обнаружили  через   1000-2000   ч

эксплуатации, и  только  использование  нелетучей  щелочи  позволило

избежать дальнейших    разрушений.     Американские     специалисты,

проводившие обширные   исследования   внутренней   коррозии   котлов

высокого давления,  пришли,  в частности,  к следующим выводам:  при

достаточно чистой  парогенерирующей  поверхности  наличие гидроокиси

натрия не вызывало коррозии,  а в условиях понижения рН среды  из-за

присосов в  конденсаторе  предотвращало  коррозию.  Наличие в тех же

условиях загрязненной  поверхности  нагрева  приводило  к   щелочной

("вязкой") коррозии.

     Стр.146. Приведем результаты многолетней коррекции  водно-хими-

ческого режима   с  помощью  гидроокиси  натрия  на  котлах  ТГМ-96.

Качество  пит.воды:  Cu=11-12  мкг/кг  и  Fe=50-80   мкг/кг   (из-за

производственного  к-та до 25%  и обессол.воды до 50%),  кренесодер-

жание составляло 100 мкг/кг;  рH=9.1+-0.1  при  аммиаке  до  1.2-1.7

мг/кг. Фосфатная   обработка  проводилась  по  ПТЭ.  При  работе  на

традиционном водном режиме и  частых  химических  промывках  методом

травления (1  раз в 1-1.5 года) происходили коррозионные повреждения

как первого, так и второго типа <с утонением и без>.

     ...Раствор едкого  натра вводился на ХВО совместно с аммиаком в

обессоленную воду.  Концентрация едкого  натра  в  питательной  воде

поддерживалась на   уровне  100  мкг/кг,  а  затем  постепенно  была

повышена до 1300-1500 мкг/кг. При этом среднее значение рН питатель-

ной воды  было  увеличено  с  9.0  до 9.35.  Одновременно содержание

аммиака было понижено до 0.7-0.9 мг/кг,  что  привело  к  уменьшению

концентрации меди в питательной воде до 4.7-4.9 мкг/кг.  Значение рН

котловой воды первой ступени испарения возросло с 9.4 до  10.2-10.3,

а продувочной воды - с 9.9 до 10.7.

     В результате применения гидроокиси натрия  качественный  состав

отложений на   внутренней  поверхности  экранных  труб  изменился  в

сторону снижения  доли  кремнекислых  соединений.  Их  содержание  в

отложениях в пересчете SiO2 составляло до использования едкого натра

14-21, а после его применения - 0.6-2.5%. Скорость накипеобразования

снизилась незначительно,   но  хрупкие  (второго  типа)  повреждения

экранных труб практически прекратились.  При количестве отложений до

400 г/м2  скорость  "вязкой"  коррозии  металла  экранных труб также

уменьшилась. Однако  при  неоправданном  удлинении   межпромывочного

периода эксплуатации   и   накоплении  рыхлых  (пористых)  отложений

интенсивность "вязкой" коррозии,  особенно в теплонапряженных зонах,

возросла. В  результате десятки экранных труб претерпели повреждения

первого типа в виде утонения стенки,  появления небольших отдулин  и

свищей.

     Стр.150. Применению едкого натра для коррекции  водного  режима

должна предшествовать химическая очистка экранной системы.

     При высоком качестве питательной  воды  и  пониженной  скорости

накипеобразования целесообразна  коррекция  внутрикотлового  водного

режима только гидроокисью натрия с возможностью подачи  фосфатов  на

случай нарушения   режима   по   жесткости  (при  устранении  такого

нарушения фосфатирование должно прекращаться).

           3.3. Рационализация ВХР с помощью комплексона

     Многие ТЭС давно используют периодическую комплексную обработку

для создания   устойчивых  защитных  окисных  пленок  на  внутренней

поверхности элементов пароводяного контура котлов.  Такая  обработка

проводится в  два этапа.  На первом растопка котла задерживается при

температуре котловой воды,  содержащей трилон Б, 160-170 оС (0.6-0.8

МПа). Первый этап преследует две цели: удалением имеющихся отложений

подготовить поверхность  к  образованию  на  ней  защитной   пленки;

получить в  растворе  достаточную концентрацию комплексонатов железа

как материала,  необходимого  для  последующего  создания  из   него

защитной пленки.  Второй  этап  заключается в подъеме температуры до

рабочей.  При этом начиная с 300 оС происходит термолиз комплексона-

тов железа  с  образованием  на  стали  качественной  пленки.  Таким

образом, описанная противокоррозионная обработка может совмещаться с

пуском котла из резерва или ремонта.

          ===============================

      Н.Н.Манькина. Физико-химические процессы в пароводяном

            цикле электростанций. 1977г.
     Стр.5. Непосредственной  причиной  образования  повреждений  на

экранных трубах парогенераторов является более или менее  длительная

работа металла    при   температуре,   вызывающей   его   остаточную

деформацию.

     Стр.5-6. Так как обычные напряжения в трубах парогенераторов не

превышают 70-80  Н/мм2,  то  согласно рис.1-1 можно утверждать,  что

температуры металла ниже 450 оС совершенно не опасны даже  при  дли-

тельном их воздействии на стали марки 20.  Начиная с 480 оС и в осо-

бенности с 500 оС такие разрушения  становятся  возможными  уже  при

напряжении порядка  70-80  Н/мм2.  Перегрев металла до 550 оС должен

вызвать повреждение уже при 40-80 Н/мм2.

     Таким образом, при перегреве стенки трубы до 500-550 оС обычное

напряжение, на котором работает металл экранных труб, должен привес-

ти к разрыву уже через 1000 ч и, следовательно, повреждения при этих

условиях могут произойти за более короткий срок,  порядка нескольких

сотен часов.

     ... На  рис.  1-1  показаны   условия,  при  которых  наступает

разрыв для стали 20.  Приведенная кривая весьма условно ограничивает

безопасную область  (ниже  кривой)  от  опасной.  Так  как   обычные

напряжения в  трубах  парогенераторов  не превышают 70-80 Н/мм2,  то

согласно рис.  можно утверждать, что температуры металла ниже 450 оС

совершенно не опасны.

   t, oC         550   520   470   460   455   455

Hапр., H/мм2      30    40    60    80   100   110

               t=454+183.65*@Exp(-0.0014*H^1.8)

     Количество тепла,  получаемое стенкой,  может быть вычислено по

формуле:

   Q/H=wCEф[(Тф/100)^4-(Tм/100)^4]

где Тф - температура факела, оК; Тм -температура тепловоспринимающей

поверхности металла;  Q/H - удельная тепловая нагрузка,  Вт/м2;  С -

степень черноты   тепловоспринимающей   поверхности   экранных  труб

(обычно С=4.25);  Еф - степень черноты факела (в зависимости от рода

пламени Еф=0.4-0.85);  w  -  коэффициент облученности экранных труб,

зависящий от отношения расстояния между трубами к их диаметру.

     Значения максимальных  тепловых  нагрузок поверхностей нагрева,

расположенных вблизи  ядра  факела,  приведены   в   табл.   Расчеты

приведены для  условий  наиболее  благоприятных  в  смысле получения

максимальных величин теплового потока:  при w=1,  Еф=0.685,  С=4.25.

(Следует заметить,  что  количество тепла,  получаемое металлической

поверхностью, при изменении температуры от 200 до 500 оС  изменяется

только на 2-6%).

     На рис.  1-2 показана зависимость температурного напора <чистая

стенка - вода> от тепловой нагрузки, полученная экспериментально при

атмосферном давлении.  Повышение мощности теплового потока  от  11.6

кВт/м2   (10   Мкал/(м2*ч))   приблизительно   до  300  кВт/м2  (260

Мкал/(м2*ч)) увеличивает температурный напор от 5-6 до  16-18  оС  и

приводит к кипению жидкости путем образования паровых пузырей.  Этот

интервал относится  к  области  устойчивого  пузырькового   кипения.

Дальнейшее повышение  мощности  теплового потока переводит кипение в

неустойчивое состояние.
     Так, например,   при  нагрузке  464  кВт/м2  (400  Мкал/(м2*ч))

температура стенки  может  лишь  на  17  оС  превышать   температуру

жидкости, если  сохраняется пузырчатый характер кипения,  но может и

на 178 оС превышать температуру  кипения,  если  пузырчатое  кипение

уступило место пленочному.  Это значит,  что, например, при давлении

59*10^5 Па   температура   внутренней   поверхности   стенки   будет

изменяться от  292 до 453 оС,  а наружной - соответственно от 330 до

490 оС.  Когда мощность теплового потока достигнет 1160 кВт/м2 (1000

Мкал/(м2*ч)), пузырьковое    кипение    становится   невозможным   и

устанавливается исключительно  устойчивый  пленочный  режим  <вторая

устойчивая, но реально не достигаемая на котлах область>.

     Повышение давления понижает критическую тепловую нагрузку,  при

которой возможен переход к пленочному кипению. По нашим наблюдениям,

резко ухудшенный  температурный  режим  стенки  трубы  при  давлении

34*10^5 Па   возникает   при   нагрузках   около   695  кВт/м2  (650

Мкал/(м2*ч)). Уменьшению критической тепловой  нагрузки  в  реальных

трубах способствуют:  шероховатость  стенок  или  их несмачиваемость

вследствие   адсорбции   поверхностно-активных   веществ;    наличие

неровностей, гибов; проведение периодических продувок; неравномерное

шлакование и т.п.  Особенно значительное  влияние  должны  оказывать

загрязнения внутренней    поверхности    трубы   <из-за   частичного

отслаивания отложений>.
     Стр.13. Для определения теплопередачи через многослойную стенку

трубы предложена формула

       hek=(d1+d2+d3+...)/(d1/h1+d2/h2+d3/h3+...)

     Для двухслойной стенки

         hek=(dm+dot)/(dm/hm+dot/hot)

где hek - коэффициент  эквивалентной  теплопроводности;  dm,  dot  -

толщина   металлической   стенки   и   слоя  отложений;  hm,  hot  -

коэффициенты теплопроводности   стенки   (для   стали    20    hm=35

ккал/(м*ч*оС)) и отложений .

     Следует отметить,   что  даже  для  малотеплопроводных  накипей

величина коэффициента теплопроводности  может  быть  принята  равной

1.7-2.3 Вт/(м*оС) (1.5-2.0 ккал/(м*ч*оС)).  Что касается  отложений,

состоящих преимущественно  из окислов железа и меди,  то для них эта

величина может  быть  принята  не  меньше  4.6-5.7  Вт/(м*оС)   (4-5

ккал/(м*ч*оС)).

     В таблице приведены расчетные hek для  ст.20  d=4мм  и  hm=40.5

Вт/(м*оС) в зависимости от различной толщины отложений dot в мм.

          Значения hek, Вт/(м*оС):

    dot  hot=2 hot=4        dot  hot=2 hot=4

       0  40.6  40.6         0.2  22.7  29.6

    0.05  33.7  37.2         0.5  14.4  21.8

     0.1    29  34.2           1   9.4  15.9

     Количество воспринятого тепла будет практически одинаковым  как

для чистой  трубы,  так  и  для трубы,  содержащей накипь.  Мощность

теплового потока q в зависимости от коэффициента теплопроводности  h

и температурного напора dt между наружной и внутренней поверхностями

теплопередающей стенки может быть определена по формуле

         q=2*h*dt/(d2*Ln(d2/d1))        - нахомутала?

где d2 и d1 - внешний и внутренний диаметры трубы.

     Для начала  следует  вычислить величину температурного перепада

для металлической стенки по формуле

         dt=q*d2/(0.8686*hm)*Lg(d2/d1)  - нахомутала?

     Если, например,  d2=80 мм, d1=70 мм (толщ.стенки 5 мм), hm=40.6

Вт/(м*оС)  (35  ккал/(м*ч*оС)),  то  для различных величин теплового

потока (q,кВт/м2) dt металла будет иметь следующие значения:

           q     116   232   464   580   928

           dt   15.2  30.5    61  76.2   122

  dt=q/(38/5)  15.26 30.53 61.05 76.32 122.1

     dt=q/(hm/dm)     38/35=1.086       38/40.6=0.936

  ...Стр.26. Скорость  образования  жесткостных  отложений  (силикат

кальция, сульфат  кальция,  гидроокись магния) пропорциональна жест-

кости и квадрату тепловой нагрузки.

     Стр.53. Скорость  накипеобразования  пропорциональна общему со-

держанию железа и не зависит от валентности последнего.

     Стр.62. Введение  в котловую восстановители способны переводить

окислы металла в формы низшей валентности, превращая при этом накип-

ные формы  продуктов коррозии в шламовые.  В качестве восстановителя

рекомендуется применять гидразин.

     Стр.111. Учитывая летучесть гидразина и способность его сравни-

тельно быстро  разлагаться  при высоких температурах,  для насыщения

системы и поддержания постоянного избытка гидразина в котловой  воде

во время начального периода обработки концентрацию гидразина в пита-

тельной воде увеличивают до 300 мкг/кг,  но не  более  во  избежание

усиленного загрязнения  котловой воды продуктами коррозии как из пи-

тательного тракта, так и из экранных труб. При этом возможно забива-

ние экранных  труб образовавшимся шламом и увеличение выноса продук-

тов коррозии паром. После насыщения системы гидразином избытки его в

питательной воде  можно сократить,  поддерживая постоянный небольшой

избыток в котловой воде.

     При этом  следует учитывать,  что с паром обычно уносится около

10%, с продувкой выводится 50-20%, в парогенераторе остается вследс-

твие образования отложений или шлама 50-70% продуктов коррозии, пос-

тупающих в парогенератор. При налаженной гидразинной обработке пита-

тельной или котловой воды эти соотношения резко изменяются. Основная

часть (более 90%) продуктов коррозии удаляется с  продувкой  в  виде

тонкодисперсного шлама.

     Стр.123. Гидразин переходит в пар  лишь  при  полном  насыщении

системы. При высоких дозировках гидразина в питательную или котловую

воду он поступает в пар и не полностью разлагается.  Так, на пароге-

нераторах давления  3.4 МПа при температуре перегрева 430 оС в насы-

щенном и перегретом паре было обнаружено 0.5-0.7 мг/кг гидразина. На

парогенераторах давлением  17,7  МПа при температуре пара 510 оС со-

держание гидразина составило 0.5 мг/кг,  в  перегретом  паре  -  0.3

мг/кг. При  соответствующих  дозировках гидразина в питательную воду

парогенераторов более высокого давления гидразин  может  присутство-

вать в паре и при температуре 570 оС...

     Опыт эксплуатации парогенераторов свидетельствует  о  том,  что

количество накипи на определенном участке поверхности нагрева увели-

чивается с течением  времени  неравномерно.  Постепенно  достигается

состояние своеобразного равновесия, когда рост накипи компенсируется

ее отслаиванием. О том, что такой процесс отслаивания накипи сущест-

вует, свидетельствуют  многочисленные участки,  свободные от накипи,

обнаруживаемые среди значительных отложений на внутренних поверхнос-

тях труб ряда парогенераторов как среднего, так и высокого давления.

Предельная толщина накипи для разных парогенераторов различна и  за-

висит от режима их работы:  режима растопки и останова,  постоянства

тепловой нагрузки, величины местной тепловой нагрузки, скорости цир-

куляции и  т.д.  Когда накипь достигнет определенной толщины и отде-

лится от поверхности, образование отложений на поверхности начинает-

ся вновь. Накипь отлетает более или менее значительными пластинами -

оголенные участки имеют площадь 5-10 см2,  а  иногда  и  значительно

больше. Отлетевшие  кусочки  накипи  уносятся с пароводяной смесью в

барабан парогенератора,  так размельчаются и частично  выносятся  из

него в  виде шлама во время непрерывных и периодических продувок,  а

более тяжелые составляющие частично остаются в барабане.

     С другой стороны, известны случаи, когда первоначально образов-

шийся шлам при некоторых условиях прикипает к поверхностям  нагрева,

превращаясь тем самым в накипь - плотные образования, которые приня-

то называть вторичной накипью.  Участие  шлама  в  накипеобразовании

возможно и  за  счет  оседания  шлама  в  порах образующейся накипи,

участвуя в процессе накипеобразования,  формируя плотный ее слой.  В

некоторых случаях  при высоком содержании шлама в котловой воде воз-

можно и непосредственное прикипание его к поверхности нагрева.

     Стр.136. Рис.7-1. Скорость коррозии пропорциональна к-ции O2.

     Стр.147. Коррозия конденсатно- питательного  тракта  опасна  не

только тем, что при этом повреждаются поверхности оборудования, но и

тем, что при этом питательная вода обогащается продуктами  коррозии.

С увеличением их выноса в парогенератор усиливаются процессы подшла-

мовой коррозии и железоокисного накипеобразования.  Эти процессы  со

временем могут привести к повреждениям, требующим аварийного остано-

ва парогенератора.

     Стр.159. Подшламовая коррозия.

     Стр.163. Пароводяная коррозия. Коррозия экранных труб под дейс-

твием чистой воды наблюдается, как правило, на парогенераторах высо-

кого давления. Очаги коррозии расположены обычно в зоне максимальных

местных тепловых  нагрузок и только на обогреваемой поверхности тру-

бы. Это явление ведет к образованию круглых или эллиптических углуб-

лений диаметром больше 1 см.

  ...Повышение давления понижает критическую тепловую нагрузку,  при

которой возможен переход к пленочному кипению. По нашим наблюдениям,

резко ухудшенный  температурный  режим  стенки  трубы  при  давлении

34*10^5 Па   возникает   при   нагрузках   около   695  кВт/м2  (650

Мкал/(м2*ч)). Уменьшению критической тепловой  нагрузки  в  реальных

трубах способствуют:  шероховатость  стенок  или  их несмачиваемость

вследствие   адсорбции   поверхностно-активных   веществ;    наличие

неровностей, гибов; проведение периодических продувок; неравномерное

шлакование и т.п.  Особенно значительное  влияние  должны  оказывать

загрязнения внутренней    поверхности    трубы   <из-за   частичного

отслаивания отложений>.

     Количество воспринятого тепла будет практически одинаковым  как

для  чистой  трубы,  так и для трубы, содержащей накипь <температура

трубы будет разной>.

           ===============================

         Примерные кратности циркуляции (Krc) и паросодержания (X)

                      в экранных трубах

               P,ата      Krc                Krc=990/P   X=P/990

                  40    20    30    25       24.75        0.04

                 100     6    14    10         9.9       0.101

                 155     5     8   6.5       6.387       0.157

                 195     3     4   3.5       5.077       0.197

   От нагрузки: Krc=Krc_ном*Dk_ном/Dk  т.е. если Dk уменьшилась вдвое, то Krc увеличилась вдвое.

          ----------------------------------

   Воднохимический режим и водоподготовка на мощных КЭС и ТЭЦ, 1965г

     Стр.137. Коэффициент   выноса   паром  солей  до  его  промывки

составляет 0.3-0.4%;  на выносных циклонах - 0.005-0.007%;  итоговый

коэффициент выноса  после  промывки  пара  не превышает 0.005%,  что

указывает на  эффективную  работу  выносных  циклонов  и промывочных

устройств котлов 140 ат.

     Из статьи  к.т.н.  Д.Я.Коган  (ВТИ)  "О   бесфосфатном   режиме

котловой воды на КЭС.

     Стр.161. Подтверждением  возможности  питания барабанных котлов

нейтральным конденсатом <речь о бесфосфатном режиме> без  каких-либо

осложнений в  эксплуатации  является опыт работы прямоточный котлов.

Эти факты привели к выводу,  что барабанные котлы на конденсационных

электростанциях также  могли бы работать без коррекционной обработки

котловой воды фосфатами, т.е. на химически нейтральном режиме. Такая 

работа проводилась  на барабанном котле сверхвысокого давления ВТИ и

на котле типа ТГМ-84, установленном на одной из ТЭЦ Мосэнерго.

     Котел ВТИ  производительностью  25 т/ч пара,  давлением 180 ат,

температурой 580 оС введен в эксплуатацию в 1954г.  За последние три

года  он  работает  при  давлении 160-165 ат.  С начала эксплуатации

котла фосфатирование не проводилось. Продувка котла составляет 0.1%.

Ежегодные осмотры котла показывают, что в нем нет накипи и коррозии.

Внутренняя  поверхность  покрыта   тонким   темно-коричневым   слоем

окислов. Концентрация  кремниевой  кислоты в котловой воды 1000-3000

мкг/кг.

     Значение рН питательной воды 6.3, котловой - 6.2-6.4. Жесткость

котловой воды  5-7  мкг-экв/кг.  Несмотря  на  низкое  значение   рН

котловой воды,  коррозионных  явлений  в  котле не наблюдается.  Это

объясняется безбуферностью среды и отсутствием коррозионных агентов,

могущих влиять на целостность защитной пленки.

     Бесфосфатный режим был введен также на  одном  из  котлов  типа

ПК-14 (100  ат) на Троицкой ГРЭС Челябэнерго.  Полуторагодичный опыт

эксплуатации этого котла также указывает на возможность  поддержания

этого режима.  Вырезанные  участки  труб  после  полутора лет работы

котла без фосфатирования не  имели  коррозионных  повреждений,  были

покрыты тонким  слоем  отложений  окислов  железа  и  меди.  Следует

отметить повышенную концентрацию железа в котловой воде. Предположи-

тельно это можно объяснить тем,  что при  низком значении  рН соеди-

нения  железа  более растворимы,  поэтому они меньше выпадают в виде

шлама. Однако это явление требует дальнейшего детального изучения.

   Водный режим энергоблоков СБ ГРЭС, 1976г.

   Стр.12. Большую долю  вынужденных  остановов  оборудования  блочной

части  ГРЭС составляют остановы из-за повреждений поверхностей нагрева

квалифицируется   как    повреждения    из-за    структуры    металла,

некачественного  производства ремонтных работ и другими причинами,  не

относящимися непосредственно к  водному  режиму  блока.  Hа  ГРЭС  был

осуществлен  ряд  мероприятий,  направленных на уменьшение вынужденных

простоев оборудования:  заменена сталь аустенитных  пароперегревателей

зернистостью  на  аустенитную  сталь зернистостью 3-5 балов,  улучшена

защита гибов водяных экономайзеров от  золового  износа,  увеличена  в

ряде  мест  толщина  стенок металла,  подверженного растрескиванию под

воздействием переменных механических и  термических  нагрузок;  особое

внимание уделяется выявлению и устранению дефектов во время проведения

капитальных ремонтов.

     В результате  этих  мер  годовое количество вынужденных остановов

блоков за 1965-1970 гг.  резко сократилось.  Однако, начиная с 1972 г.

увеличивается   число  плановых  остановов  блоков,  максимум  которых

приходится на 1974 г.  Одновременно с возрастанием плановых  остановов

снова   возрастает   количество   вынужденных  остановов  оборудования

(подавляющая доля которых по-прежнему  приходится  на  остановы  из-за

повреждений поверхностей нагрева котлов).  Число вынужденных остановов

в 1971 и 1974 гг.  составляло соответственно 41 и 62.  Такая  ситуация

свидетельствует   о   том,   что  увеличение  числа  остановов  блоков

неблагоприятно сказывается на состоянии оборудования,  тем не менее  в

результате   мер,   принятых   станцией   для  уменьшения  повреждений

оборудования,  количество  вынужденных  остановов  за   год   остается

значительно меньшим уровня 1965 года (106 остановов).

     В настоящее  время  ГРЭС  проводит  ряд  мер  для  предотвращения

стояночной  коррозии  в улучшения водного режима в целом:  гидразинные

выварки  до  и  после  проведения  капитальных  и  текущих   ремонтов,

гидразинные  очистки  "на  ходу",  осушка змеевиков пароперегревателей

горячим воздухом при проведении  ремонтов,  консервация  оборудования,

находящегося в резерве,  избыточным давлением,  предпусковая деаэрация

питательной воды,  уплотнение конденсаторов турбин, промывка проточной

части влажным паром.

     В результате этих мер рост  отложений  на  поверхностях  экранных

труб   значительно   замедлился:  начиная  с  1973  г.  электростанция

полностью  отказалась  от  кислотных  промывок,  стояночная   коррозия

практически не наблюдается. Значительно улучшилось состояние проточной

части турбин.  Hиже приведено примерное описание  принятой  на  СБГРЭС

технологии  проведения  гидразинных  выварок  и  гидразинных "очисток"

оборудования.  ... продолжительность гидразинной промывки 10-20 суток,

к-ция гидразина в к-те доводится до 3 мг/кг.

     Одной из  наиболее  острых   проблем,   с   которыми   столкнулся

эксплуатационный    персонал,   явилось   обеспечение   электростанции

конденсатом  при  работе  оборудования  в   условиях   резкопеременных

нагрузок - см. по тексту (в частности осуществлен подвод греющего пара

на испарители от 4 и 5-го  отборов  турбин,  что  позволило  увеличить

нагрузку испарителей и их работу при снижении нагрузок блоков до 70-80

МВт.

   Стр.36. При повышенном доз-и аммиака <<до ~3-х мг/л, рH=9.4-9.6>> в

начальный период времени концентрация железа повышалась во всех точках

пароводяного  тракта.  Однако  прирост  железа  на  участке ПВД быстро

снизился.  В  дальнейшем  концентрация  железа  в   питательной   воде

постепенно снижалось и через 2-3 недели уменьшилось на 7-10 мкг/кг или

в 1.5-2 раза против обычного режима (рH=9.1+-0.1).

     В начальный  период  времени  также  несколько  возрастала медь в

питательной воде и в других точках отбора  проб.  При  этом  кратность

между котловыми водами по содержанию меди было выше,  чем по фосфатам,

что  говорит  о  переходе  меди  в  котловую  воду  из  отложений   на

поверхностях   нагрева.   В   дальнейшем   содержание  меди  в  точках

пароводяного тракта достигло величин,  близких к  тем,  которые  имели

место  до  ведения  экспериментального  режима...  Характер  поведения

примесей при пусках-остановах остался примерно  таким  же  как  и  при

обычном  режиме,  но  содержание железа во всем цикле "пуска-останова"

снизилось против обычного водно-химического режима: в 1.2-1.6 раза при

разгружениях блока и в 1.5-2 раза в конце нагружения при пуске блока.

   Стр.42. Важнейшими  элементами  ведения  водного  режима   являются

мероприятия,  осуществляемые  перед  остановами  и  растопками блоков.

Сущность этих мероприятий сводится к удалению потенциально агрессивной

среды  (или  примесей),  например,  осушка  пароперегревателя  горячим

воздухом при остановах в капитальный и текущий ремонт,  или в создании

защитных  пленок  на поверхностях оборудования контактирующего с паром

или водой  -  гидразинные  выварки.  Указанные  мероприятия,  а  также

гидразинная "очистка на ходу" комплексно применяются с 1969г.

     Эксплуатационные данные свидетельствуют  об  общей  эффективности

этих мероприятий.

    При гидразинных "очисток на ходу"  содержание  железа  в  котловых

водах  возрастает  примерно в два-три раза и,  как показывают расчеты,

доля железа, выводимая с продувочной водой, остается небольшой. Тем не

менее,  гидразинные промывки,  проводимые перед длительными остановами

котлов, могут способствовать созданию защитной пленки аналогично тому,

как это имеет место при проведении гидразинных выварок.

   Стр.45. Особым характером отличается поведение железа в пароводяном

цикле  блока  при  режимах  переменных  нагрузок.  В отличие от других

примесей содержание железа медленно стабилизируется  в  питательной  в

питательной  воде  из-за  увеличения  его  прироста  в  питательном на

участке ПВыводы

            Выводы

    1. С увеличением общего числа  остановов  энергоблоков  возрастает

количество вынужденных остановов и повреждений оборудования ГРЭС.
    4. При нестабильном дозировании коррекционных реагентов (аммиака и

гидразина)  в  питательную  воду  происходит  увеличение  концентрации

железа в питательной воде.  Так при колебаниях содержания гидразина от

20 до 100 мкг/кг в течение одних суток содержание железа в питательной

воде при этом возрастало примерно на 10-15 мкг/кг.

     6. При  изменениях  нагрузки  и прежде всего при пусках-остановах

энергоблоков усиливается коррозия питательного тракта на участках  ПВД

и  растет  содержание  железа в питательной воде.  В отличие от других

примесей, железо в питательной воде после пусков энергоблоков и вывода

их  на  стабильную  нагрузку  медленно  снижается до своей минимальной

величины:  от нескольких часов до одних суток  при  пусках  котлов  из

горячего резерва и до двух суток при пусках из холодного резерва.

    7. При увеличении рH питательной  воды  аммиаком  до  9.4  и  выше

уменьшается  содержание  железа во всех точках пароводяного тракта как

при  стабильном,  так   и   маневренном   режимах   нагрузок   и   при

пусках-остановах блоков   из  горячего  резерва  содержание  железа  в

питательной воде в 1.5-2 раза меньше,  чем при обычном рH  питательной

воды,  содержание  меди  в  питательной  воде существенно не менялось.

Указанный эффект достигается после двух-трех недель поддержания режима

повышенного аминирования при стабильной нагрузке блока.

         Рекомендации

    1. Для  предупреждения  стояночной коррозии котлов при выводе их в

ремонт или в резерв производить:

  a) гидразинную выварку до и после вывода на ремонт;

  б) осушку змеевиков промперегрева горячим воздухом при выводе  котла

на ремонт;

  в) консервацию оборудования,  находящегося в резерве, поддерживанием

избыточного давления;

  г) предпусковую деаэрацию питательной воды перед  растопкой  котлов:

    Опрессовку котлов  и пароперегревателей осуществлять конденсатом с

присадкой гидразина и аммиака.

    2. Дозировку  коррекционных реагентов прекращать за 20-30 минут до

снижения нагрузки  при  остановах  энергоблоков  и  возобновлять  (при

необходимости) в конце растопки котлов.

    3. Обеспечить стабильность дозирования аммиака и гидразина за счет

автоматизации дозирования аммиака по электропроводности и гидразина по

расходу питательной воды.

    4. Поддерживать  рH  питательной  воды  в  пределах  9.4+-0.1  при

концентрации аммиака в питательной воде не более 3 мг/кг. Концентрация

гидразина в питательной воде должна быть в пределах 40-60 мкг/кг.

    11. Управление уровнем концентрата испарителей вести по  сниженным

колонкам,  нижний  импульс  которых взят ниже греющей секции.  Среднее

положение  весового  уровня  концентрата  должно  соответствовать  1/3

высоты греющей секции. При контроле качества дистиллята испарителей по

солемеру учитывать,  что показания солемера в большой мере зависят  от

концентрации аммиака в дистилляте:  показателем неблагополучной работы

испарителей является большой разброс показаний солемера по  дистилляту

испарителей за время 30-60 минут.

                       ОТЧЕТ

    о научно-исследовательской работе исследование, разработка и  

 внедрение мероприятий по предупреждению повреждений экранных труб       -       газомазутных котлов ТЭС Минэнерго Украины
            НИИТЭ и др.         Горловка 1993г.

               Общие положения

     Настоящая работа  посвящена исследованию причин повреждений

экранных труб газомазутных котлов высокого давления и разработка

мер по их предупреждению (на базе Кременчугской ТЭЦ).

     Установлена значительная неравномерность тепловых  нагрузок

по периметру  топки с их максимумом (на отметке 2-го яруса горе-

лок), превышающем предельно допустимые нормы.

     Доказано, что  повреждения экранных труб связаны с водород-

ным охрупчиванием металла и (или) его длительным, хотя и относи-

тельно невысоким, перегревом в условиях сочетания ряда неблагоп-

риятных факторов, основными из которых являются:

     а) наличие  на  испарительной поверхности пористых малотеп-

лопроводных отложений;

     б) высокие локальные тепловые нагрузки;

     в) присутствие в рабочей среде коррозионно активных  приме-

сей.

     При этом установлено  соответствие  металла  неповрежденных

экранных труб требованиям технических условий;  показана возмож-

ность дальнейшей эксплуатации этих труб.

            ..........

     Повышение надежности работы  оборудования  действующих  ТЭС

Украины с барабанными котлами высокого давления стало актуальной

задачей отраслевого масштаба. Это прежде всего относится к паро-

вым котлам,  поскольку  они являются наименее надежным звеном по

сравнению с другим основным оборудованием в технологической схе-

ме ТЭС, особенно из-за повреждений экранных труб.

     Обострение проблемы объясняется рядом обстоятельств. Основ-

ные из  них:  большая  наработка котлов,  применение непроектных

топлив, ухудшение качества исходной воды (особенно, органически-

ми примесями  природного и промышленного происхождения),  манев-

ренный режим работы.

    Наиболее активно коррозия экранных труб проявляется в местах концентрирования  примесей  теплоносителя.  Сюда   относятся 

участки экранных труб с высокими тепловыми нагрузками,  где про-

исходит глубокое упаривание котловой воды (особенно при  наличии

на испарительной поверхности пористых малотеплопроводных отложе-

ний). Поэтому  в  отношении  предупреждения повреждений экранных

труб,  связанных с внутренней коррозией металла, нужно учитывать

необходимость комплексного подхода, т.е. воздействия как на вод-

но-химический, так и топочный режим.

     Данная работа выполнена НИИтеплоэнергетики согласно  указа-

нию УНПО "Энергопрогресс". По просьбе руководства ПЭО "Харьковэ-

нерго" в качестве базового предприятия для проведения исследова-

ний выбрана Кременчугская ТЭЦ.

     От Кременчугской ТЭЦ в работе  принимали  участие:  гл.инж.

Г.Н.Польщиков, нач.   ПТО   В.В.Яценко,  нач.  КТЦ  С.В.Ошурков,

зам.нач. КТЦ С.С.Солдатов,  нач.лаб.  металлов А.С.Цендрюк, нач.

ХЦ В.П.Борисов, нач.химлаб. М.В.Ошуркова, ст.мастер А.В.Артемов.

            .........

     Повреждения экранных труб в основном носят смешанный харак-

тер, их условно можно разделить на две группы:

     1) Повреждения  с  признаками перегрева стали (деформация и

утонение стенок труб в месте разрушения; наличие графитных зерен

и т.д.).

     2) Хрупкие разрушения без характерных  признаков  перегрева

металла.

     На внутренней поверхности всех исследованных труб  отмечены

значительные отложения  двухслойного характера:  верхний - легко

снимаемый, нижний - окалинообразный,  плотно сцепленный с метал-

лом. Толщина нижнего слоя окалины составляет 0.4-0.75 мм. В зоне

повреждения окалина на внутренней поверхности подверглась разру-

шению. Вблизи  мест  разрушений  и на удалении от них внутренняя

поверхность труб поражена коррозионными язвинами и микронадрыва-

ми.  В окалине (табл. 1.1):

        FeO,  %  23.0  23.8  16.5

        Fe2O3,%  22.4  13.5  30.5

     Общий вид повреждений свидетельствует о тепловом  характере

разрушения. Структурные изменения на лобовой стороне труб - глу-

бокая сферидизация и распад перлита,  образование графита (пере-

ход углерода  в графит 45-85%) - свидетельствует о превышении не

только рабочей температуры экранов, но и допустимой для стали 20

500 оС.  Наличие FeO также подтверждает высокий уровень темпера-

тур металла в процессе эксплуатации (выше 845 оК - т.е. 572 оС).

     Служба металлов  и сварки ПЭО "Харьковэнерго" пришла к зак-

лючению, что причиной повреждения экранных труб котлов ст.N 2  и

3 является  перегрев металла обогреваемой стороны труб,  которые

уже исчерпали ресурс, до температур, превысивших в последний пе-

риод эксплуатации  845 оК (572 оС).  Служба рекомендует заменить

трубы экранов.  Мнение НИИТЭ несколько иное, а наличие в окалине

вюстита (FeO)  не  всегда  является  показателем перегрева стали

("виноватыми" могут быть спец.примеси воды). Иные выводы возмож-

ны, если металл неповрежденных труб находится в удовлетворитель-

ном состоянии и его ресурс далеко не исчерпан.

     <Иные выводы возможны,  но являются ли они  правильными.  И

чем тогда объяснить увеличения частоты повреждений экранных труб

против результатов предыдущего обследования?  Можно ли игнориро-

вать наработку,  как фактор накопления, возможно скрытых, дефек-

тов? (Существенно также то, что наработка в стационаре отличает-

ся  от  наработки  в переходных режимах - последняя отличается в

худшую сторону от первой)>.

     Для оценки  повреждаемости экранных труб следует учитывать,

что металлургическое (исходное) содержание газообразного водоро-

да в стали перлитного класса (в т.ч.  ст.20) не превышает 0.5--1

см3/100г. При содержании водорода выше 4--5 см3/100г  механичес-

кие свойства  стали существенно ухудшаются.  При этом ориентиро-

ваться надо преимущественно на локальное содержание  остаточного

водорода, поскольку при хрупких разрушениях экранных труб резкое

ухудшение свойств металла отмечается только в узкой зоне по  се-

чению трубы при неизменно удовлетворительных структуре и механи-

ческих свойствах  прилегаемого металла на удалении всего 0.2-2мм.

     <Не обнаружение дефектов еще не доказательство того, что их

нет, как и того, что со временем не нарастает их число. Дефектов

может быть не много с точки зрения вероятности  их  обнаружения,

но не мало для того,  чтобы способствовать повышению вероятности

повреждения экранных труб>.

     Полученные значения  средних концентраций водорода у кромки

разрушения в 5-10 раз  превышают  его  исходное  содержание  для

ст.20, что  не могло не оказать существенного влияния на повреж-

даемость труб.

     Приведенные результаты свидетельствуют,  что водородное ох-

рупчивание оказалось решающим фактором  повреждаемости  экранных

труб котлов КрТЭЦ.

     Потребовалось дополнительное изучение,  какой  из  факторов

оказывает на этот процесс определяющее влияние: а) термоциклиро-

вание из-за дестабилизации нормального режима  кипения  в  зонах

повышенных тепловых потоков при наличии отложений на испаритель-

ной поверхности,  а, как результат, - повреждение покрывающих ее

защитных оксидных пленок; б) наличие в рабочей среде коррозионно

активных примесей,  концентрирующихся в отложениях у испаритель-

ной поверхности; в) совместное действие факторов "а" и "б".

     Особо стоит вопрос о роли топочного режима. Характер кривых

свидетельствует о  скоплении  водорода в ряде случаев вблизи на-

ружной поверхности экранных труб.  Это возможно прежде всего при

наличии на указанной поверхности плотного слоя сульфидов, в зна-

чительной мере не проницаемых для водорода,  диффундирующего  от

внутренней поверхности  к наружной.  Образование сульфидов обус-

ловлено: высокой сернистостью сжигаемого топлива; набросом факе-

ла на экранные панели. Другой причиной наводораживания металла у

наружной поверхности является протекание коррозионных  процессов

при контакте  металла с дымовыми газами.  Как показал анализ на-

ружных отложений трубы котла 3,  имело место действие обеих при-

веденных причин.

     Анализ сканограмм показывает, что в трещине на свежеобразо-

ванной поверхности в первую очередь образуются оксиды железа,  а

затем остальные соединения.  Постепенно в полости трещины накап-

ливается углерод,  наличие  которого  обусловлено  органическими

примесями, присутствующими в котловой воде. Распределение меди в

отложениях весьма  неравномерно  (превышение фонового содержания

на профилограмме от 4 до 55 крат. Содержание фосфора в отложени-

ях значительно превышает его концентрацию в стали, поэтому ника-

ких сомнений нет в том,  что это следствие фосфатирования котло-

вой воды. При этом отмечалось одновременное повышение локального

содержания фосфора и натрия.  Более того,  при  повышении  пиков

фосфора и натрия пики интенсивности меди уменьшались.  Образова-

ние зон с повышенным содержанием P, Na, Mg, их чередование с зо-

нами больших концентраций Zn и Fe,  на  границе  между  которыми

располагаются пики Cu, подтверждают временной характер образова-

ния отложений и указывает на  основной  источник  поступления  в

систему перечисленных выше элементов - питательную воду.

     В результате  проведенных исследований можно полагать,  что

механизм развития трещин на внутренней поверхности экранных труб

в процессе эксплуатации является в основном деформационно-корро-

зионным. Первоначально микротрещина (или их сетка) образуются  в

оксидной пленке на поверхности стали. Это может вызываться повы-

шенным механическим или термическим (особенно, циклическим) наг-

ружением (например,  при растопке, расхолаживании котла, пульси-

рующем факеле и т.п.) вследствие различных коэффициентов  терми-

ческого расширения  у металла и покрывающей его защитной пленки.

Для условий работы котлов КрТЭЦ с высокими тепловыми  нагрузками

на экраны  наиболее вероятной причиной повреждений оксидных пле-

нок является нарушение нормального режима кипения с  возникнове-

нием частых и значительных теплосмен в зоне поочередного образо-

вания и смыва парового  слоя  на  внутренней  поверхности  трубы

вдоль образующей, наиболее выступающей в сторону факела.

      После возникновения СОП (свеже  образованной  поверхности)

интенсивно протекают коррозионные процессы и развитие трещин су-

щественно облегчается за счет активного наводораживания  (охруп-

чивания) стали и направленной диффузии различных элементов (сое-

динений) из котловой воды. Особое значение при этом имеет свойс-

твенная котлам  КрТЭЦ  совокупность высоких тепловых нагрузок на

экранные трубы и наличия на их  внутренней  поверхности  опасных

(пористых, малотеплопроводных) отложений. В последних может про-

исходить глубокое упаривание  котловой  воды  с  чрезмерным  (до

1000--100000) концентрированием у поверхности металла различных,

в том числе коррозионно активных примесей.

     Анализ состояния  водно-химического  режима  <тогда  ГАВР с

фосфатированием> КрТЭЦ показал, что содержание в питательной во-

де железа и меди в основном не превышают действующих норм ПТЭ.

     Жесткость питательной воды, как правило, также соответству-

ет нормам ПТЭ.  Однако жесткость конденсата турбин ст.NN 1,2 по-

вышена и составляет в среднем 4--6  мкг-экв/кг.  Поскольку  доля

этого конденсата  в балансе питательной воды равна примерно 70%,

жесткость питательной воды  периодически  превышает  нормируемое

значение. Нестабильность  докотлового ВХР характеризуется значи-

тельными колебаниями рН питательной воды - от 8.8 до 9.7.

     В среднем по табл. 2.1 и 2.2 (грубо на глаз):

                    п.в.   ч.о.   с.о.

     SiO2, мкг/кг   70     450    6000

      Fe,  мкг/кг   18      50     130

      Ж, мкг-э/кг   0.8     0.6    0.6

      PO4, мг/кг    -       3      35

      Na, мкг/кг    30      -       -

      NH3, мкг/кг   900     -       -

      pH            9.2    9.6     10.5

     Дозирование реагентов групповое с большим разбросом.

    CO2 в  парах  1.1--3.0  (в среднем 2.0 по табл.  2.3) мг/кг.

По-видимому, выпар деаэраторов и отсос неконденсирующихся  газов

из теплообменных аппаратов контролируются недостаточно и работа-

ют не эффективно.

     Здесь обращается внимание на опасность не только низких, но

и пониженных значений рН котловой воды (9.0--9.18) с учетом того

обстоятельства, что показатель рН среды в пристенной зоне интен-

сивного кипения,  особенно при наличии характерных для КрТЭЦ по-

ристых малотеплопроводных  (железофосфатных) отложений и высоких

тепловых нагрузок, может быть ниже, чем усредненной пробы из ба-

рабана котла (из водоопускной трубы) на 1.5--2.5 ед. рН.

     Следует учитывать, что неоднородность содержания в котловой

воде фосфатов  может  дополнительно усиливаться неравномерностью

их распределения в барабане котла. Трубопровод для распределения

фосфатного раствора  должен располагаться вблизи нижней образую-

щей барабана с отверстиями в верхней части трубы под углом 30-45

к вертикали и с суммарным сечением отверстий не более 50% от по-

перечного сечения трубопровода.  При этом для предотвращения за-

растания целесообразно подвести в напорную линию насосов-дозато-

ров питательную воду трубкой Ф10 мм от сниженного узла питания.

     НИИТЭ выявлено также,  что высокая кратность концентрирова-

ния во 2 ст.  (в выносных циклонах) увеличивается за счет остав-

шихся после  реконструкции  перегородок бывших солевых отсеков в

барабане. Наблюдается также химический  перекос  между  левым  и

правым солевыми отсеками.

                                        Таблица 2.6

     Сведения о химочистках и уд.загрязненности экр.труб в г/м2

      (в скобках кол-во отл. до промывки/после промывки)

  N

котла   год       Экран                       кол-во отл-й

  1     1980     Очистка HCl                  (984--732/70)

        1992     Правый боковой, отм.5,Ом         140

                 Задний, отм. 5,Ом                450

  2     1980     Очистка HCl                  (548--1245/89)

        1984     Очистка солевых отсеков

                 ЭДТК и H2SO4

        1992     Задний, отм. 13,Ом               374

                 Задний, отм. 14,Ом               481

                                                  188 (после

                                               трилонирования)

  3     1981     Очистка ЭДТК и H2SO4         (888--1269/284)

        1992     Двухсветный                    178--250

                 Левый боковой                  280--293

                 Правый боковой                 250--260

        1993     Задний                         415--327

  4     1982     Очистка ЭДТК                   (605/30)

        1992     Правый боковой                    75

                 Задний                            193

                                  Таблица 2.7

     Предельно допустимая загрязненность экранных труб,  г/м2, в

зависимости от местной тепловой нагрузки, кВт/м2

     Тепловая нагрузка           Пр.доп. кол-во отложений

         200                        800-1000

         380                        600

         550                        300

         600 и более                200

     С учетом нормируемой загрязненности 400 г/м2 с огневой сто-

роны при сжигании мазута обращает внимание неоправданно  большая

длительность межпромывочного периода котлов. Так, количество от-

ложений до промывки котлов 1--4 составляло 548--1269 г/м2.

     Из данных табл.2.6 видно, что удельная загрязненность котла

3 меньше,  чем 1 и 2,  однако повреждений на 3-м котле произошло

больше. Это связано с тем, что котлы 3 и 4 оснащены 4-мя мощными

горелочными устройствами фронтового расположения,  а котлы 1 и 2

с такой  же глубиной топки - 8-ю фронтовыми горелками (4-й котел

эксплуатировался в основном на газе).

     В табл.2.8  представлены данные КрТЭЦ о хим.составе отложе-

ний в экранных трубах котлов.  В основном это типичные феррофос-

фаты с повышенным содержанием фосфатов P2O5 (11--30%) и понижен-

ной долей железооксидной составляющей Fe2O3 (25--36%). Известно,

что   в  отложениях,  обладающих  защитными/противокоррозионными

свойствами доля Fe2O3 находится на уровне 70--90%.

     Анализ ВТИ  отложений тр.139 зад.экрана к.3:  SiO2 - 0.36%,

Fe2O3 - 53%,  CuO - 3.4%, CaO - 22.2%, P2O5 - 11.6%, R2O3 - 76%,

ППП - 0.12%.

     Эти результаты подтверждают низкое качество отложений,  ко-

торое также относится к феррофосфатам.

     Исследованиями ЦКТИ и испытаниями  НИИТЭ  установлено,  что

такие отложения  имеют  низкую теплопроводность,  большую порис-

тость. Они,  как уже отмечалось,  не обладают защитными противо-

коррозионными свойствами  и способствуют дестабилизации нормаль-

ного режима кипения.  В результате с лобовой стороны трубы вдоль

образующей, наиболее  выступающей  в сторону факела,  образуется

периодически смываемый потоком среды "ползущий" паровой слой,  и

протекает процесс пароводяной коррозии.  Из-за образования паро-

вой пленки металл подвергается периодическим локальным  перегре-

вам. Следует  учитывать,  что  коррозионные повреждения экранных

труб могут происходить при тепловых  потоках  ниже  критических,

если созданы  условия для нарушения гидродинамики потока парово-

дяной смеси, глубокого упаривания котловой воды с концентрирова-

нием в пристенном слое ее примесей.

     Известно, что некоторые соединения, присутствующие в котло-

вой воде,  при  пониженных  концентрациях не являются опасными в

коррозионном отношении,  более того, снижают коррозионную актив-

ность котловой воды. Однако при высоких концентрациях эти же со-

единения вызывают коррозию металла. К таковым относятся и фосфа-

ты, и  едкий  натр.  В местах глубокого упаривания котловой воды

концентрации примесей могут быть выше на 3--4 порядка. В процес-

се глубокого  упаривания  в  пористых отложениях образуются кон-

центрированные кислые растворы независимо от щелочного характера

среды в общем объеме.  При наличии свойственных котлам КрТЭЦ от-

ложений наибольшую угрозу представляет загрязнение рабочей среды

органическими, особенно потенциально кислыми, веществами.

     Следует обратить внимание на повышенное содержание  меди  в

отложениях -  до 12%,  что подтверждает высокий уровень тепловых

нагрузок на экраны котлов.  В отложениях присутствует много  CaO

(более 20%). Кальциевые отложения также отличаются малой теплоп-

роводностью, что в свою очередь  приводит  к  перегреву  металла

труб.

     Из анализа данных химического состава отложений в  экранных

трубах котлов  КрТЭЦ  следует,  что  негативную роль в отношении

повреждаемости экранов играют как топочный, так и внутрикотловой

водно-химический режимы... Предлагается фосфатно-щелочной режим.

     Для исследования ненормируемых примесей в теплоносителе бы-

ла создана стендовая установка.  При температуре добавочной воды

350 оС и давлении до 22 МПа пробы воды выдерживались 1--1.5  мин

в линии быстрого реагирования (лбр) и 10--15 мин в линии медлен-

ного реагирования (лмр). Получены следующие результаты:

     Обессоленная вода

   рНисх=5.86         Uисх=1.35 мкСм/см

   рНлбр=5.89         Uлбр=1.88 мкСм/см

   рНлмр=5.78         Uлмр=2.00 мкСм/см

     Циркуляционная вода

   рНисх=8.42         Uисх=490  мкСм/см

   рНлбр=7.81         Uлбр=480  мкСм/см

   рНлмр=7.74         Uлмр=490  мкСм/см

     При этом все пробы до и после термолиза были исследованы на

жидкостном хроматографе. Результаты представлены в табл. 2.9:

       Проба             F     Cl      Кислоты в моль/л

   Обессоленная вода   мг/л   мг/л  Молочная  Уксусная Муравьиная

       исх             следы   нет    следы    следы    следы

       лбр             следы   нет    следы    следы    10^-6

       лмр             следы   нет    следы    следы    10^-6

   Циркуляционная вода

       исх              247    25.0    нет      нет      нет

       лбр              220    25.4   следы  1.2*10^-5  2.2*10^-5

       лмр              230    25.9   следы  1.5*10^-5  2.8*10^-5

     К наиболее вероятным источникам  загрязнения  теплоносителя

потенциально кислыми  органическими  соединения обычно относятся

производственные конденсаты. КрТЭЦ такие конденсаты не использу-

ет. Другим  источником этих веществ является исходная вода...  В

результате бактериологического анализа найдена куча разных  мик-

роорганизмов. Следствием  этого в схеме водоподготовки протекают

процессы инфицирования поверхности загруженных в фильтры  ионит-

ных смол. Попадая в питательный и котловой тракт, указанные мик-

роорганизмы вместе с вызываемыми ими продуктами деструкции иони-

тов могут выступать в качестве потенциально кислых веществ, под-

вергающихся термолизу с образованием органических веществ.

            Обоснование выбора ВХР

     Практика эксплуатации ТЭС ВД с барабанными котлами подтвер-

дила целесообразность поддержания  в  котловой  воде  пониженных

концентраций фосфатов. Действующими нормами ПТЭ допускается под-

держание избытка фосфатов в чистом отсеке менее 2  мг/кг.  Такие

ограничения объясняются рядом недостатков,  присущих режиму фос-

фатирования. К ним,  в частности,  относятся: явление "прятания"

("хайд-аут") фосфатов в наиболее опасной кислой форме;  разруши-

тельное действие фосфатов на покрывающую внутрикотловую  поверх-

ность защитную пленку магнетита;  взаимодействие фосфатов с сое-

динениями железа, вызывающее в экранных трубах, особенно в зонах

повышенных тепловых потоков, опасных железофосфатных отложений.

     Преимущества фосфатного режима для котлов ВД, по мнению /8/

<Маргулова, Мартынова> проявляются только в периоды значительных

присосов охлаждающей воды в конденсаторах и заключается  в  пре-

дупреждении кальциевого  накипеобразования фактически в ситуаци-

ях, близких к аварийным.

        4Ca+6PO4+2OH = Ca(OH)2*3Ca(PO4)2

     Этот тонкодисперсный шлам гидроксилапатита,  как  полагают,

оседает в нижних коллекторах экранной системы и удаляется с неп-

рерывной продувкой.  Практика показала,  что такие представления

справедливы, главным образом, для котлов низкого и среднего дав-

лений. Как показали многолетние наблюдения, на многих котлах вы-

сокого давления подобного оседания шлама в нижних коллекторах не

происходит. По-видимому,  в таких  котлах  мелкодисперсный  шлам

"висит" в  толще  котловой  воды,  причем анионы PO4 коагулируют

взвешенные частицы оксидов  и  гидроксидов  железа,  способствуя

увеличению дзета-потенциала  образуемых  мицелл  и  усилению  их

электростатического оседания на парообразующей поверхности. Оче-

видно, таким  образом  и формируются железофосфатные отложения в

экранных трубах преимущественно с их лобовой (обогреваемой) сто-

роны вдоль образующей,  наиболее выступающей в сторону топочного

факела.

     Для современных ТЭС высокого давления жесткость питательной

воды при  стабильной  нагрузке  котлов  обычно  не  превышает  1

мкг-экв/кг, а  во многих случаях составляет 0.2--0.3 мкг-экв/кг.

Поэтому при фосфатном режиме в условиях практического отсутствия

жесткости в  котловой воде постоянно присутствует избыток "нера-

ботающих" ионов PO4.  Последние способны проникать в  кристалли-

ческую решетку магнетитной пленки на внутрикотловой поверхности,

замещая атомы кислорода и  разрыхляя  защитный  слой.  Нарушение

структуры защитной пленки и увеличение ее пористости способству-

ет интенсификации коррозионных процессов  в  пристенном  слое  и

проникновению в  металл  выделяющегося  водорода.  Согласно /10/

<Манькина и Черновас,  ТЭ, 1967, N6, С 35--39> образование желе-

зофосфатных  отложений  начинается  при 250 оС и прогрессирует с

ростом температуры и  увеличением  избытка  фосфатов.  При  этом

предполагается протекание следующих реакций... - все с образова-

ние NaOH.

     Образование на  парогенерирующей поверхности пористых мало-

теплопроводных отложений является одним  из  наиболее  серьезных

недостатков фосфатирования для котлов ВД.  Из-за "закупорки" па-

рового слоя такие  отложения  способны  вызывать  дестабилизацию

нормального режима кипения (с последующим возникновением теплос-

мен, глубоким упариванием примесей котловой  воды,  повреждением

защитных пленок,  развитием  пароводяной  коррозии) при тепловых

потоках ниже критического. Низкая теплопроводность указанных от-

ложений и  их  локализация преимущественно с огневой стороны эк-

ранных труб (в 2--10 раз большей,  чем с  тыльной)  способствует

также перегреву  металла,  упариванию котловой воды с ускоренным

образованием отложений, развитию водородного охрупчивания стали.

     Повреждения экранных  труб на котлах ряда ТЭС из-за отложе-

ний три- и динатрийфосфатов наблюдались и непосредственно в рас-

топочном режиме  по  причине  глубокого упаривания котловой воды

вследствие ее вялой циркуляции в отдельных  контурах.  При  этом

нередко концентрация  фосфатов  в  котловой воде перед растопкой

котла оказывается значительно (в 10--50 раз) большей в сравнении

с их  содержанием  при  предшествующей работе котла до останова.

Одновременно может наблюдаться заметное уменьшение  рН  котловой

воды. Поэтому  целесообразно,  а при рН 8.8 необходимо,  в котел

раствор едкого натра.  Применение фосфатирования  при  растопках

котлов нежелательно  из-за  значительного  содержания в котловой

момент в этот период оксидов железа и опасности ускоренного  же-

лезофосфатного накипеобразования.

     Образование собственно фосфатных отложений связывают с глу-

боким упариванием котловой воды,  в результате чего фосфаты осе-

дают преимущественно в виде моно- и динатрийфосфата, т.е. в виде

наименее растворимых  соединений.  Исследования /12/ подтвердили

необходимость предупреждения глубокого упаривания воды в котлах,

независимо от причин его возникновения.  По существу, "прятание"

фосфатов определяется чрезмерным дозированием фосфатов, либо ус-

ловиями глубокого упаривания котловой воды. Для одного котла по-

роговая величина   фосфатов,   при   которой   не    проявляется

"хайд-аут", может  быть равной 10 мг/кг,  для другого - 1 мг/кг.

"Прятание" фосфатов нередко отмечается при переводе котлов с га-

зообразного топливо  на  жидкое либо при увеличении доли жидкого

топлива в смеси. Кислые фосфаты могут взаимодействовать с метал-

лом испарительной  поверхности  с  образованием  феррита  натрия

NaFePO4. Кислые фосфаты,  как уже отмечалось, разрушительно воз-

действуют на  защитную пленку магнетита и усиливают коррозию эк-

ранных труб.

     Согласно /16/,  все,  что  реагирует  с магнетитом ускоряет

коррозию стали, т.к. только качественная оксидная пленка защища-

ет сталь в рабочих условиях. В котлах ВД можно обнаружить магне-

тит двух типов: продукт коррозии докотлового тракта и магнетито-

вую пленку самой котельной стали. С продуктами коррозии докотло-

вого тракта фосфаты образуют осаждающиеся на  испарительной  по-

верхности железофосфатные  отложения;  реагируя  с  магнетитовой

пленкой на внутрикотловой поверхности,  фосфаты внедряются в  ее

кристаллическую решетку, лишая ее защитных свойств /16/.

     Коррозионная агрессивность фосфатного раствора возрастает с

увеличением концентрации  фосфата,  с  ростом глубины упаривания

котловой воды и с уменьшением молярного соотношения Na/PO4.  При

фосфатной обработке необходим избыток нелетучей щелочи, посколь-

ку на стадии Na2HPO4 фосфат оказывает сильное корродирующее воз-

действие. Совместное применение для обработки котловой воды фос-

фатов и едкого натра может повысить щелочную буферность котловой

воды и  значение  рН  в пристенной области интенсивного кипения.

При незначительной удельной загрязненности  внутренних  экранных

труб и отсутствии условий для глубокого упаривания котловой воды

щелочно-фосфатный режим может позволить:

     исключить повреждения  экранных труб вследствие водородного

охрупчивания;

     уменьшить опасность образования железофосфатных отложений;

     уменьшить отрицательное влияние потенциально кислых органи-

ческих веществ.

     Раствор щелочи следует дозировать не в барабан котла,  а  в

питательный трубопровод  перед водяным экономайзером,  т.к.  при

этом возможна защита от коррозии кипящей части ВЭ; обеспечивает-

ся более равномерное распределение дозируемого раствора в котле.

               Топочный режим

     Краменчугская ТЭЦ  укомплектована  двумя  паровыми  котлами

ТГМ-84 ст.N 1 и 2 и двумя паровыми котлами ТГМ-84А ст.N 3 и 4.

     Котельный агрегат Таганрогского котельного завода  -  бара-

банный с естественной циркуляцией, выполнен по П-образной схеме.

Паропроизводительность 420 т/ч;  параметры пара на  выходе:  140

кгс/см2 и 560 оС.

     Топочная камера призматическая, в сечении представляет пря-

моугольник 6016х14080  мм,  по оси разделенный двухсветным экра-

ном. В топочной камере объемом 1560 м3 расположены испарительные

экраны и радиационный пароперегреватель. Расчетное тепловое нап-

ряжение топочного объема 180000 ккал/м3*ч, топочных поверхностей

нагрева среднее 338000 ккал/м2*ч.  Стены топочной камеры экрани-

рованы парообразующими трубами  диаметром  60х6,  сталь  20.  На

фронтовой стене  размещен  настенный радиационный пароперегрева-

тель из труб ф45 сталь 12XIМФ. Испарительные экраны разделены на

15 секций,  задний из 6 секций. В солевые отсеки включены задние

панели боковых экранов.

     Турбулентные газомазутные  горелки установлены на фронтовой

стороне топки в 2 яруса:  на котлах 1 и 2 - 8 горелок, на котлах

3 и 4 - 4 горелки. Воздух подается индивидуально к каждой горел-

ке.

     В горизонтальном  газоходе,  соединяющем  топочную камеру с

опускным газоходом,  расположен  ширмовый  пароперегреватель.  В

опускном газоходе, разделенном по оси котла на две части, по хо-

ду последовательно размещены конвективные пакеты  пароперегрева-

теля и водяного экономайзера кипящего типа. Регулирование темпе-

ратуры перегретого  пара  осуществляется  впрыском  собственного

конденсата пара из барабана котла.  Подогрев воздуха осуществля-

ется в двух вращающихся регенеративных воздухоподогревателях. На

напоре дутьевых  вентиляторов установлены паровые калориферы,  в

которых воздух догревается до 70 оС.

     Ввод котлов в эксплуатацию осуществлялся в 1965, 1966, 1967

и 1972 гг.  Среднегодовая паровая нагрузка  котлов  находится  в

пределах 0.7--0.8   от  Дном:  летняя  -  0.68--0.78,  зимняя  -

0.78--0.91 Дном.  Расход газа за 10  лет  (82--92гг)  равномерно

увеличивался с  4 до 74%  (доля мазута уменьшилась с 96 до 26%).

За последние годы качество мазута значительно ухудшилось:  влаж-

ность - 1%,  сернистость - 6.7%, зольность - 0.12%, механические

примеси - 8.5%.

     За последние 5 лет статистика повреждений экранных труб оп-

ределила "лидера" среди котлов. Наиболее неблагополучным являет-

ся  котел ст.N3,  хотя он проработал на 23 тыс.ч.  меньше котлов

ст.N1,2.  На котле ст.N3 зарегистрировано  16  повреждений  труб

заднего экрана. На котла ст.N1 произошло 11 повреждений, на кот-

ле ст.N2 - 10 повреждений экранных труб.  Анализ  повреждаемости

показал, что практически все повреждения приходятся на зону наи-

больших тепловых нагрузок - уровень 2-го яруса горелок.  На кот-

лах  ст.N3,4  горелки  вдвое производительнее при той же глубине

топки,  как у котлов ст.N1,2. Поэтому на котлах ст.N3,4 при наг-

рузках,  близких к номинальной,  трудно избежать наброса факелов

горелок на задний экран. Отсутствие повреждаемости экранов котла

ст.N4 объясняется его работой в основном на газе.

     Итого (16+11+10)/3/5 = 2.4 повреждений экранных труб в  год

на один котел, работающий на смеси газ-мазут, - почти все в пре-

делах  отметок  8.7--12 м (8.7--11.5 м - оси горелок).  Hа котле

ст.N3 получается 8 повреждений на год его работы.

     На основании выполненных исследований топочного режима кот-

ла ст.N3 установлено,  что величина теплонапряженности лучевосп-

ринимающей поверхности  на уровне горелок составляет 550 кВт/м2,

что в 1.7 раза превышает среднее по топке и  проектное  значение

для данного  котла.  По  отдельным экранным панелям максимальные

значения теплонапряженности Qпад достигают 650--790 кВт/м2.  При

этом,  как  уже отмечалось,  возможна дестабилизация нормального

режима кипения. Речь идет о достижении околокритических условий,

вызывающих  кратковременное  нарушение  устойчивого пузырькового

режима кипения и гидродинамики потока рабочей среды с  переходом

в режим нестабильного пленочного кипения,  задержки паровой фазы

или расслоения пароводяной смеси. В результате происходит резкое

повышение   температуры  локального  участка  стенки  трубы  (на

100--200 оС),  затем при восстановлении нормальных режимов кипе-

ния и гидродинамики потока возникает соответствующее резкое сни-

жение температуры этого участка с повторением  циклов  нарушений

режимов и смен температур. Указанные температурные колебания вы-

зывают повреждения защитных оксидных пленок на испарительной по-

верхности с развитием коррозионных процессов и диффузией водоро-

да в металл стенки экранной трубы.  При высоких  значениях  Qпад

такая дестабилизация  режима кипения возможна при незначительной

удельной загрязненности внутренней поверхности  труб  с  лобовой

огневой стороны  и даже при практическом отсутствии загрязнений.

Наличие загрязнений усугубляет эту ситуацию.

     Роль отложений,  образующихся на внутренней поверхности эк-

ранных труб,  является сугубо негативной.  На  участках  высоких

тепловых нагрузок  и "задержки" паровой фазы в пористых малотеп-

лопроводных (обычно  феррофосфатных)  отложениях,   свойственных

котлам КрТЭЦ,  происходит  глубокое  упаривание  котловой воды с

концентрированием различных,  в том числе коррозионно  активных,

примесей, усиливается электрохимическая коррозия металла, причем

эти процессы протекают тем активнее,  чем больше толщина отложе-

ний, больше  их пористость и ниже теплопроводность.  Эти факторы

ухудшают условия отвода тепла от испарительной поверхности и об-

легчают распространение  пара  вдоль  нее с заполнением пористой

структуры отложений. В результате облегчается достижение околок-

ритических условий и нарушение нормального режима кипения,  т.е.

они возникают при меньших значениях теплового потока.  Это подт-

верждено стендовыми исследованиями МЭИ, при которых незначитель-

ное загрязнение теплоотводящей поверхности слоем пористого гема-

тита (Fe2O3) приводило к уменьшению критического Qпад для чистой

трубы на 20% и даже 30-35%.

     Особенно опасным  в  отношении повреждаемости экранных труб

является сочетание трех неблагоприятных  факторов,  свойственных

КрТЭЦ:

     высоких (близких к критическим) тепловых нагрузок на экраны;

     наличия в  экранных трубах пористых малотеплопроводных фер-

рофосфатных отложений;

     присутствие в котловой воде коррозионно активных органичес-

ких загрязнений.

     В зонах  "задержки" паровой фазы происходит глубокое упари-

вание котловой воды и чрезмерное (до 1000--100000)  концентриро-

вание указанных примесей,  что интенсифицирует процессы коррозии

"обнаженного" металла (с учетом предшествующего повреждения  ок-

сидного покрова).  Последний может разрушаться,  как уже отмеча-

лось, в результате температурных пульсаций и  при  отсутствии  в

котловой воде коррозионных примесей.  Вместе с тем,  повреждения

оксидного слоя возможны и при отсутствии температурных пульсаций.

     Отдельный вопрос: высокотемпературная газовая коррозия. Вы-

сокотемпературная газовая коррозия экранов происходит  под  воз-

действием газовой среды.  Одной из причин, обуславливающих быст-

рое протекание коррозионных процессов является высокая  темпера-

тура стенки.  Существенную роль в ускорении коррозии играют теп-

ловые потоки:  чем они выше,  тем больше градиент температуры по

толщине  наружных отложений,  тем больше вероятность образования

жидких расплавов в отложениях.  Коррозионный процесс резко уско-

ряется при наличии восстановительной среды около поверхности эк-

ранов, тем более при набросе факела на экран. В этом случае про-

текает сероводородная коррозия с образованием сульфида FeS. Пос-

ледний непроницаем для атомарного водорода,  диффундирующего че-

рез  стенку трубы,  в связи с чем наводороживание металла стенки

значительно ускоряется. При повышенных присосах воздуха в топку,

когда  в горелки подается меньше воздуха,  положение в отношении

восстановительной среды у ограждений топки существенно усугубля-

ется.

     Хотя в  мазуте содержится в 100-300 раз меньше золы,  чем в

твердом топливе, поверхности нагрева мазутных котлов очень быст-

ро заносятся из-за образования легкоплавких соединений.  Большое

осложнение вызывает наличие в золовых отложениях пятиокиси вана-

дия <таковой обнаружен на ст.N3>.  Кроме образования расплавов с

низкой температурой плавления,  пятиокись ванадия ускоряет  про-

цесс коррозии  еще и потому,  что служит катализатором в реакции

окисления железа. Интенсивная высокотемпературная газовая корро-

зия проявляется  там,  где тепловые потоки достигают 500 кВт/м2.

Следовательно, для котлов КрТЭЦ необходимо учитывать возможность

и наружной коррозии экранов.

     Таким образом,  комплекс мер по предотвращению  повреждений

экранных труб котлов КрТЭЦ должен включать:

     1) Мероприятия по рациональному ведению  топочного  режима,

направленные на  снижение  максимума локальных тепловых нагрузок

на экраны и повышения равномерности распределения тепловых пото-

ков по периметру <почему не по объему?> топки.

     2) Оптимизацию  водно-химического  режима,  обеспечивающего

предотвращение образования  на  испарительной поверхности порис-

тых, малотеплопроводных отложений и поддержание удельной загряз-

ненности труб на допустимом уровне.

     3) Предупреждение поступления в питательный тракт ТЭЦ  кор-

розионно активных органических загрязнений.

              Заключение

     Установлена значительная неравномерность распределения теп-

ловых потоков по ширине экранов,  достигающая 1.9--2.9 (при нор-

мативном значении 1.2),  а при сжигании смеси газ-мазут  -  3.5,

т.е. втрое выше допустимой величины.

     Температура труб заднего экрана достигает 450 оС, что явля-

ется предельным для стали 20.

     Наиболее опасным температурным режимом  для  экранных  труб

является режим сжигания мазута при номинальной нагрузке.

     С целью снижения локальных тепловых потоков и  выброса  NOx

предлагается к внедрению форсунка НИИТЭ.

     При использовании мазута низкого качества  рекомендуется  в

схеме подогрева  мазута  предусмотреть  фильтры  его  очистки от

мех.примесей и построить графики вязкости мазута от температуры.

            Выводы и рекомендации

               Выводы

     Повреждения экранных  труб  котлов ТГМ-84 КрТЭЦ обусловлены:

     - наличием на испарительных поверхностях опасных железофос-

фатных отложений;

     - высокими локальными тепловыми нагрузками на экраны;

     - присутствием в рабочей среде коррозионно активных органи-

ческих примесей.

     Повреждения экранных труб можно классифицировать по следую-

щим группам:

     а) из-за необратимого водородного охрупчивания стали;

     б) вследствие длительного относительно невысокого перегрева

металла;

     в) в результате совместного действия факторов "а" и "б".

     В обессоленной  воде установлено присутствие уксусной и му-

равьиной кислот,  в исходной для химцеха воде обнаружены органи-

ческие кислоты и широкий спектр биологических микроорганизмов.

     Для отложений на внутренней поверхности экранных  труб  ха-

рактерны высокое содержание фосфатов при небольшой железоокисной

составляющей - т.е. возможные высокая пористость, низкая теплоп-

роводность, низкие коррозионно защитные свойства, чем облегчают-

ся дестабилизация режима кипения с возникновением частых теплос-

мен и разрушение защитных оксидных пленок.

     Качество питательно воды в основном отвечает ПТЭ, в связи с

чем скорость накипеобразования в экранных трубах незначительна<?>.

     В результате модернизации горелочных устройств  по  проекту

ПТП "Промэнергогаз"  с  установкой 8-ми фронтовых горелок взамен

18-ти проектных....  среди прочего наблюдается наброс факела  на

панели  заднего  экрана.  Неравномерность распределения тепловых

потоков по ширине экранов,  достигает 1.9--2.9 (при  нормативном

значении 1.2),  а при сжигании смеси газ-мазут - 3.5, т.е. втрое

выше допустимой величины. Температура труб заднего экрана дости-

гает  450  оС,  что  является предельным для стали 20.  Наиболее

опасным температурным режимом для экранных труб  является  режим

сжигания мазута при номинальной нагрузке.

     Свойства и структура металла неповрежденных  экранных  труб

соответствуют требованиям технических условий.

     Сжигание некачественного мазута  приводит  к  существенному

нарушению топочного режима с догоранием топлива на экранах,  где

образуются коррозионно опасные отложения ванадатов и оксидов ва-

надия,  оксида и сульфата кальция, сульфида железа. В результате

ускоряются  процессы наводораживания и разрушения металла экран-

ных труб.

               Рекомендации

     До выполнения рекомендаций по рационализации топочного  ре-

жима установить следующие предельно допустимые значения удельной

загрязненности экранных труб:

     - для  котлов ст.N1,2 при работе на мазуте - 300 г/м2,  при

работе на газе -350 г/м2;

     - для котлов ст.N3,4 - 250 г/м2.

     Полностью демонтировать оставшиеся в барабанах  перегородки

прежних солевых отсеков.

     Выполнить раздельные, индивидуальные схемы дозирования реа-

гентов.

     Провести исследование и наладку работы предочистки, обеспе-

чить постоянство температуры в осветлителях (+-1 оС).

     Для котлов ст.N1,2 применить износостойкие форсунки  НИИТЭ,

обеспечивающие укороченный  топочный  факел  и снижение тепловых

нагрузок на экраны с одновременным уменьшением выбросов с  дымо-

выми газами оксидов азота на 30--40%.  Для котлов ст.N3,4 разра-

ботать форсунки с привлечением НИИТЭ.

     Для котлов  ст.N3,4 с привлечением специализированной орга-

низации разработать "душирующую" завесу панелей заднего экрана в

зоне горелочного аппарата.

     При дальнейшем использовании на ТЭЦ низкокачественного  ма-

зута выполнить  исследования  его состава,  оптимальных значений

вязкости и температуры подогрева, предусмотреть в схеме подогре-

ва дополнительные фильтры для очистки от механических примесей.

     Ввести в эксплуатационные инструкции КТЦ требования о визу-

альном контроле  оперативным персоналом топочного факела и недо-

пустимости его наброса на экранные панели.

     Провести запланированные исследования топочного режима кот-

лов ст.N1,2.  С учетом результатов  выполненных  исследований  в

т.ч. котла  ст.N3 подготовить утвержденные руководством ТЭЦ фор-

муляры мест вырезки образцов труб каждого экрана из  зон  макси-

мальных тепловых нагрузок.  Впредь до выполнения приведенных ре-

комендаций удельную загрязненность экранных труб  каждого  котла

определять 1 раз в год.

     Не допускать эксплуатацию  котлов  при  значениях  удельной

загрязненности экранных труб, превышающих рекомендуемые:

     - для  котлов ст.N1,2 при работе на мазуте - 300 г/м2,  при

работе на газе -350 г/м2;

     - для котлов ст.N3,4 - 250 г/м2.            КОНЕЦ

        ==========================================

               МЕТОДИЧЕСКИЕ УКАЗАHИЯ

     по обработке  едким натром котловой воды котлов с фосфатным

водно-химическим режимом. МУ 34-70-096-85. СТЭ, М., 1985г.

          УралВТИ, О.Г.Салашенко

     Фосфатирование котловой воды является эффективным средством

предупреждения образования  кальциевых  отложений на поверхности

нагрева энергетических котлов.  В сочетании с периодическими хи-

мическими очистками  фосфатирование может обеспечить необходимую

надежность экранных поверхностей нагрева.  Однако на котлах дав-

лением 3.5--16 МПа с подпиткой обессоленной водой во многих слу-

чаях эффективность такой обработки и ее  надежность  существенно

снижается из-за:

     - подшламовой коррозии и охрупчивания металла труб;

     - образования временных отложений фосфата натрия;

     - образования железофосфатных отложений;

     - частичного осаждения в отложения фосфата кальция.

     Перечисленные процессы зависят  от  режима  обработки  воды

фосфатами. На  практике  протекание этих процессов отмечается на

котлах, работающих в режиме чисто фосфатной или  близкой  к  ней

щелочности котловой воды при достаточно высоких тепловых потоках

и больших отложениях. При режиме фосфатирования со свободной ще-

лочностью котловой воды протекание перечисленных процессов мало-

вереятно.

     На котлах давлением 15 МПа щелочная коррозия начинается при

щелочности 4--7 мг-экв/кг по фенолфталеину и рН=11.5--11.7.  Для

обеспечения необходимой  надежности водно-химического режима це-

лесообразно поддерживать рН не выше 11.5,  щелочность - не более

2 мг-экв/кг по фенолфталеину. Для котлов давлением 11 МПа допус-

тимая щелочность может быть увеличена в два раза,  для котлов  4

МПа - в четыре раза.

     Рекомендуется поддерживать следующие значения рН  при  кон-

центрациях фосфатов, соответствующих нормам ПТЭ:

     - в солевом отсеке - 10.7--10.8;

     - чистом отсеке - 9.8--9.9 для котлов с кратностью упарива-

ния между чистым и солевым отсеком 6--10;  10.1--10.2 для котлов

с кратностью упаривания 3--5.

     Относительную щелочность,  рассчитанную  в  соответствии  с

ПТЭ, рекомендуется поддерживать свыше 10%.

     Ввод едкого натра может осуществляться по автономной  схеме

и в  смеси с Na3PO4.  На тех котлах,  где не производится впрыск

питательной воды в перегретый пар, допускается ввод едкого натра

в питательную или обессоленную воду в смеси с N2H4 или NH4OH.

     На тех электростанциях, где отмечается поступление кислых и

потенциально кислых  соединений  со снижением рН солевого отсека

до 8,  рабочую концентрацию щелочи необходимо увеличить вдвое, а

рекомендуемое значение рН - на 0.2.

     На электростанциях с "залповым" забросом кислых и  потенци-

ально кислых соединений с глубоким снижением рН (ниже 7) целесо-

образно иметь автономную схему подачи щелочи в котел. Управление

насосами-дозаторами должно  быть автоматизировано по рН котловой

воды.

      Сборник водоподготовка, в.р. и х/к. 1962г.

   Стр.41. Статья А.П.Мамета.  Коррозия оборудования зарубежных теп-

ловых электростанций.
  Повреждение защитной пленки во время простоя котла с  образованием

соединений  окисного  железа  может может вызвать не только язвенную

коррозию,  но и образование рыхлых продуктов, накапливающихся в кот-

ле.  Это способствует местному перегреву металла и деятельности тер-

могальванических и концентрационных коррозионных элементов, приводя-

щих к образованию язвин на поверхности нагрева котла.
     Наличие кислорода в воде комнатной температуры требует добавле-

ния замедлителей коррозии стали,  даже если на поверхности последней

уже имеется  окисная  (магнетитная)  пленка,  достаточная для защиты

стали при рабочей температуре котла.

  Стр.46. Широкое применение как в США, так и в Европе получила гид-

разинная обработка воды. Помимо связывания остатков кислорода в тер-

мически деаэрированной воде, отмечается способность гидразина ослаб-

лять  склонность окислов железа создавать отложения в паровых котлах

и тормозить коррозию металла оборудования  тракта  питательной  воды

даже  при  неполном  связывании  кислорода.  Hа  котлах  105 ати при

200--300 оС удалось обнаружить, что после ПВД на входе в котел отме-

чались  0.01  мг/л O2 при 0.02--0.05 мг/л N2H4.  Поскольку эффектив-

ность гидразина в части предотвращения коррозии стали  при  этом  не

отрицается, эти данные можно расценивать как подтверждение специаль-

ных ингибиторных свойств гидразина.

              ===============================

     Воднохимический режим и водоподготовка на мощных КЭС и ТЭЦ

               Сборник, М-Л, 1965г

     Стр.30-33. Увеличению  содержания  в питательной воде продуктов

коррозии способствует также и то, что зачастую предпусковые операции

проводятся на недеаэрированной воде; в результате ручной регулировки

доз гидразина и аммиака значение рН питательной воды  весьма  сильно

колеблется... К  загрязняющим составляющим питательной воды относят-

ся: конденсат бойлеров,  вода дренажных баков,  баков низких  точек,

баков слива из котлов и даже баков запаса конденсата (или обессолен-

ной воды), конденсат паровоздушной смеси основных эжекторов, конден-

сат охладителей  выпара  деаэраторов,  охлаждающая вода дробеочисти-

тельных установок и т.п.  Эти потоки сейчас вводятся через конденса-

тор турбины  или  деаэраторы без какой-либо предварительной очистки,

поскольку они считаются чистыми и пригодными для питания котлов.

     Из статьи  к.т.н.  Д.Я.Коган  (ВТИ)  "О   бесфосфатном   режиме

котловой воды на КЭС.

     Стр.161. Подтверждением  возможности  питания барабанных котлов

нейтральным конденсатом <речь о бесфосфатном режиме> без  каких-либо

осложнений в  эксплуатации  является опыт работы прямоточный котлов.

Эти факты привели к выводу,  что барабанные котлы на конденсационных

электростанциях также  могли бы работать без коррекционной обработки

котловой воды фосфатами, т.е. на химически нейтральном режиме. Такая

работа проводилась  на барабанном котле сверхвысокого давления ВТИ и

на котле типа ТГМ-84, установленном на одной из ТЭЦ Мосэнерго.

     Котел ВТИ  производительностью  25 т/ч пара,  давлением 180 ат,

температурой 580 оС введен в эксплуатацию в 1954г.  За последние три

года  он  работает  при  давлении 160-165 ат.  С начала эксплуатации

котла фосфатирование не проводилось. Продувка котла составляет 0.1%.

Ежегодные осмотры котла показывают, что в нем нет накипи и коррозии.

Внутренняя  поверхность  покрыта   тонким   темно-коричневым   слоем

окислов. Концентрация  кремниевой  кислоты в котловой воды 1000-3000

мкг/кг.

     Значение рН питательной воды 6.3, котловой - 6.2-6.4. Жесткость

котловой воды  5-7  мкг-экв/кг.  Несмотря  на  низкое  значение   рН

котловой воды,  коррозионных  явлений  в  котле не наблюдается.  Это

объясняется безбуферностью среды и отсутствием коррозионных агентов,

могущих влиять на целостность защитной пленки.

     Бесфосфатный режим был введен также на  одном  из  котлов  типа

ПК-14 (100  ат) на Троицкой ГРЭС Челябэнерго.  Полуторагодичный опыт

эксплуатации этого котла также указывает на возможность  поддержания

этого режима.  Вырезанные  участки  труб  после  полутора лет работы

котла без фосфатирования не  имели  коррозионных  повреждений,  были

покрыты тонким  слоем  отложений  окислов  железа  и  меди.  Следует

отметить повышенную концентрацию железа в котловой воде. Предположи-

тельно это можно объяснить тем,  что при  низком значении  рН  соеди-

нения  железа  более растворимы,  поэтому они меньше выпадают в виде

шлама. Однако это явление требует дальнейшего детального изучения.

              ===============================

     Т.Х.Маргулова, О.И.Мартынова. Водные режимы тепловых и атомных

            электростанций. М., 1987г.

     Стр.52. Введение гидразина в конденсат низких температур позво-

ляет снижать  коррозию  перлитных  сталей и особенно латуней,  но не

влияет на концентрацию кислорода.

     Стр.57. Наиболее целесообразно  применение  медных  сплавов,  в

основном латуней (сплав меди и цинка),  в конденсаторах турбин.  Для

сравнения приведены коэффициенты теплопроводности h,  кВт/(м*К), для

различных конструкционных материалов.

       Латунь....................................81.0

       Перлитные стали...........................46.5

       Аустенитные нержавеющие стали.............21.0

       Титановые сплавы..........................11.0

     Замена латуней   потребовала   бы   существенного    увеличения

поверхности теплообмена.  Коррозионная стойкость латуней различается

по отношению к охлаждающим  водам  разных  солесодержаний.  Причиной

коррозионных повреждений  трубок  часто  является неправильный выбор

марки латуни для конденсаторов.  Так,  латунь марки Л68 подвергается

обесцинкованию  при  солесодержании охлаждающей воды выше 300 мг/кг.

Поэтому простейшую латунь Л68  целесообразно  применять  только  для

ПНД,    для    конденсаторных    трубок    предпочтительнее   латуни

мышьяковистые,  оловянистые, реже алюминиевые. Для особо агрессивных

охлаждающих   вод   латуни   целесообразно   заменить   на  мельхиор

(медно-никелевые сплавы).

     Стр.135. Перед  растопкой  парообразующего агрегата его система

заполняется водой.  Если в системе водоподготовки проводится  полное

обессоливание и  заполнение  идет  именно такой водой,  то деаэрация

этой воды перед заполнением не требуется <это  открытие?>.  Если  же

заполнение производится умягченной водой (т.е.  не полностью обессо-

ленной), то необходима предварительная деаэрация.  Это удлиняет рас-

топку, но способствует уменьшению начальной коррозии металла.

     Добавочная вода,  непрерывно поступающая в цикл для восполнения

потерь, во всех установках должна подаваться в паровой объем конден-

сатора. Кроме повышения тепловой экономичности при такой подаче  до-

бавочной воды обеспечивается и ее деаэрация в конденсаторе (совмест-

но с основным потоком конденсата) и не требуется организация ее  от-

дельной деаэрации <это тоже открытие?>.

     Стр.155. Прежде  всего  был проверен бескоррекционный режим.  В

результате длительной (до 1 г.) эксплуатации кальциевое  накипеобра-

зование не   наблюдалось   при  жесткости  продувочной  воды  до  50

мкг-экв/кг. Но при этом режиме оказалось невозможным обеспечить зна-

чение рН котловой воды,  требуемые по ПТЭ.  Процессы коррозии значи-

тельно интенсифицировались по сравнению с этими процессами при  фос-

фатном режиме.

              ===============================

     М.С. Шкроб и  Ф.Г.Прохоров. Водоподготовка и водный режим паро-

        турбинных электростанций. М., Л. 1961г.

     Стр.56. Обработка  котловой  воды  гидразином заметно уменьшает

скорость образования железоокисных накипей (по данным  ВТИ  в  10-20

раз). Эффект действия гидразина не зависит от концентрации и валент-

ности железа в котловой воде,  от величины рН,  от величины  местной

тепловой нагрузки  поверхности  нагрева и от температуры.  Обработка

воды гидразином с целью замедления процесса железоокисного накипеоб-

разования становится  эффективной  при  сравнительно небольших дозах

гидразина порядка 0.1-0.05 мг/л.

     Стр.60. Усиленные периодические продувки  полезно  проводить  в

период растопок  котла для удаления шламовых частиц,  накопившихся в

нижних участках во время стоянки котла за счет оседания из из непод-

вижной котловой воды.

     Стр.144. Разрушение металла во время эксплуатации котла по-

являются чаще  всего на входных участках труб стальных экономай-

зеров.

     Стр.170. Коррозионные   поражения   конденсаторных   трубок  со

стороны пара чаще всего бывают связны  с  наличием  в  нем  аммиака,

создающем благоприятные   условия   для   обесцинкования  латуни.  В

отсутствии кислорода и других окислителей растворы аммиака не  могут

агрессивно воздействовать на медь и ее сплавы. По данным Весли можно

не опасаться коррозии медных  сплавов  при  концентрации  аммиака  в

конденсате до  10  мг/л  и  отсутствии  растворенного кислорода.  По

данным А.П.Мамета,  эта  концентрация  NH3  может  быть  значительно

большей.

     При наличии  даже  небольшого   количества   кислорода   аммиак

корродирует латунь  и  другие  медные  сплавы при концентрации всего

лишь 1 мг/л.
     Коррозии в первую очередь могут подвергаться трубки эжекторов и

камер отсоса воздуха конденсаторов турбин,  где  создаются  условия,

благоприятствующие возникновению   местных  повышенных  концентраций

аммиака в частично сконденсированном паре и попаданию воздуха.

     <Для коррозии   со   стороны   охлаждающей  воды  существенными

факторами являются солесодержание воды,  ее  скорость,  температура,

способ обработки   -   противонакипные  меры,  вроде  подкисления  и

рекарбонизации, приводят к усилению коррозии латунных трубок.>

     Применение известкования   или   подкисления  охлаждающей  воды

вредно отражается  на  поведении   латунных   трубок.   Коррозионная

стойкость их  существенно  увеличивается  при  обработке  добавочной

охлаждающей воды    ортофосфатом    <соли    H3PO4>    и    особенно

гексаметафосфатом натрия <(NaPO3)6>, который, как известно, является

замедлителем кислородной коррозии.  Концентрация  этого  вещества  в

размере 2--4  мг/л  существенно снижает скорость коррозии.  Подобный

эффект объясняется способностью гексаметафосфата натрия образовывать

на поверхности металла защитные пленки.

     Для повышения коррозионной стойкости  латунных  трубок  следует

избегать их  чистки  стальными  щетками  и  др.,  могущими повредить

защитные пленки.  Как было  показано  выше,  промывка  конденсаторов

щелочью или  кислотой  также  нежелательна  <видимо из-за разрушения

защитных пленок>.

           Стояночная коррозия

      А.Б.Вайнман. Предупреждение коррозии бар.котлов ВД, 1985г

      Стр. 188.  Коррозия при простоях, или стояночная коррозия,

продолжает оставаться  одним из самых разрушительных видов пора-

жения металла. Во многих случаях при простоях котлы подвергаются

существенно более интенсивной коррозии, чем в рабочем состоянии.
При этом опасна не только интенсификация стояночной коррозии, но

и последующее усиление коррозии под нагрузкой за счет развития в

процессе работы очагов стояночной коррозии.  Из этих очагов  мо-

гут, в частности,  активно развиваться подшламовая и пароводяная

коррозия металла экранных труб, коррозионно-усталостные и корро-

зионно-термические разрушения.  Особенно активно протекает стоя-

ночная коррозия после химических очисток с удалением  с  поверх-

ности металла защитных окисных пленок,  когда последующая пасси-

вация металла выполнена некачественно.

     Стояночная коррозия  вызывается  одновременным воздействием

воды (влаги) и кислорода. Для ее предупреждения требуется надеж-

ное исключение по крайней мере одного из этих факторов.  Следует

отличать стояночную коррозию от кислородной коррозии при  работе

котлов. В  процессе эксплуатации кислородная коррозия обычно по-

ражает входные участки змеевиков экономайзеров, но не затрагива-

ет пароперегреватели и экранные трубы. Язвы в нижних петлях нед-

ренируемых участков пароперегревателей - явный признак  стояноч-

ной коррозии. Наличие язв в средней части или на выходных участ-

ках экономайзера при их отсутствии во  входных  змеевиках  также

свидетельствует о протекании стояночной коррозии.

     Развитию этой коррозии сильно  способствует  скапливающийся

на внутрикотловой  поверхности  шлам,  который обычно удерживает

влагу. Повышенное солесодержание воды ускоряет стояночную корро-

зию.  С  повышением  рН воды стояночная коррозия протекает менее

интенсивно.  Чем выше солесодержание воды,  тем выше должно быть

значение рН для ослабления стояночной коррозии.

     При традиционном водном режиме после вывода котла из работы

внутритрубные образования и окисные пленки на внутрикотловой по-

верхности довольно быстро становятся  трещиноватыми,  пористыми,

образуются "кислородные ячейки" и коррозионные микропары.
     На ТЭС Великобритании под сухой консервацией понимают  дре-

нирование котла  после его останова и высушивание внутренней по-

верхности за счет аккумулированного тепла.  При этом, однако, не

удается выпарить всю воду (рис.4.1). Когда котел ВД был дрениро-

ван при давлении 1.4 МПа, то аккумулированной теплоты не хватило

для испарения воды, оставшейся в змеевиках пароперегревателя, но

ее оказалось достаточно,  когда котле  начал  дренироваться  при

давлении 2.5 МПа. Дренировать при большем давлении нежелательно,

так как в отдельных узлах котла могут возникать повышенные  тер-

мические напряжения.  В ФРГ дренируют при 0.6 МПа.  По-видимому,

это давление определяется конкретными конструктивными особеннос-

тями котлов.  При  отсутствии вальцовочных соединений спуск воды

из котла согласно ПТЭ разрешается не раньше,  чем когда давление

в котле снизится до атмосферного.  Тем не менее, опыт дренирова-

ния цельносварных котлов типа ТП-230-2 при  остаточном  давлении

0.3 МПа  не  выявил каких-либо отрицательных последствий для ко-

тельных элементов,  а их состояние в отношении стояночной корро-

зии заметно улучшилось.

     Ответственность за своевременную и качественную консервацию

котлов должна возлагаться на персонал КТЦ, а за выполнение необ-

ходимого объема химического контроля - на  персонал  химического

цеха.

       В.Ф.Вихрев, М.С.Шкроб. Водоподготовка. М., 1973г.

     Стр.60. Развитию "стояночной" коррозии  способствует  также

накапливающийся в парогенераторе шлам, который обычно удерживает

влагу. По этой причине значительные коррозионные раковины  часто

обнаруживаются в  барабанах вдоль нижней образующейся по их кон-

цам, т.е. на участках наибольшего скопления шлама.

     Особенно сильно  подвержены коррозии участки внутренней по-

верхности парогенераторов,  которые покрыты водорастворимыми со-

левыми отложениями,  например  змеевики  пароперегревателей.  Во

время простоев парогенераторов эти отложения поглощают атмосфер-

ную влагу  и  расплываются с образованием на поверхности металла

высококонцентрированного раствора  натриевых   солей,   имеющего

большую электропроводность.  При  свободном доступе воздуха про-

цесс коррозии под солевыми отложениями протекает  весьма  интен-

сивно.

     Весьма существенным является то,  что  стояночная  коррозия

усиливает процесс  раъедания  котельного металла во время работы

парогенератора. Это обстоятельство следует считать главной опас-

ностью стояночной коррозии.  Образующаяся ржавчина, состоящая из

окислов железа высокой валентности Fe(OH)3,  во время работы па-

рогенератора играет  роль  деполяризатора  коррозионных микро- и

гальванопар, что ведет к интенсификации коррозии металла в  про-

цессе эксплуатации агрегата. В конечном счете накопление ржавчи-

ны на поверхности котельного металла приводит к подшламовой кор-

розии. Помимо этого, при последующем простое агрегата восстанов-

ленная ржавчина опять приобретает способность вызывать  коррозию

вследствие поглощения ею кислорода воздуха.  Эти процессы цикли-

чески повторяются при чередовании простоев и работы  парогенера-

торов.
            ..............................

                ПОВРЕЖДЕНИЯ (см. ниже, не торопясь!)

      Образование отложений может оказаться значительным в процессе ге​нерирования пара. Место образования отложений и их количество могут в значительной степени зависеть от ориентация труб; Отложения обычно наиболее велики на горячей стороне труб системы парообразования. Из-за прохождения пара по определенным каналам скопление отложений может происходить в наибольшей степени в верхних частях горизонтальных и на​клонных труб. Кроме того, отложения часто образуются непосредственно после подкладки под окружной сварной шов трубопровода, которая явля​ется препятствием для потока и благоприятным местом для образования паровой пленки. Поскольку отложения имеют тенденцию сосредоточи​ваться в самых горячих местах труб парогенератора, трубы, расположен​ные вблизи низа задней стенки котлов с цепной колосниковой решеткой, а также боковые экранные трубы особенно часто накапливают отложения. Последние, состоящие из крупных частиц, образуются на горизонтальных участках и в тех местах, где скорость потоков невелика.

      Отложения в пароперегревателях образуются в результате уноса котло​вой воды, иногда связанного с пенообразованисм или высоким уровнем во​ды в котле. Эти отложения обычно концентрируются вблизи ввода в паро​перегреватели или рядом с подвесными U-образными коленами. Загрязнен​ная вода, вводимая для охлаждения пара, также можеч вызывать образова​ние отложении непосредственно за точкой ее ввода. Чешуйки накипи и ча​стицы отслоенных оксидов могут, пройдя через пароперегреватель, накап​ливаться в U-образных коленах, или - что гораздо более серьезно- дости​гать паровых турбин.

      Отложениями называются те вещества, которые образуются где-либо прежде и переносятся к месту их накопления. К отложениям нельзя отнести продукты коррозии, образующиеся здесь же, хотя к ним вполне можно от​нести продукты коррозии, которые образуются прежде и затем отлагаются в данном месте. Оксиды, образующиеся за счет окисления металла котла, нельзя считать отложениями, если они не были перенесены с места своего образования. Это различие является фундаментальным.

      Один из процессов образования отложений состоит в концентрирова​нии растворимых и нерастворимых веществ в тонкой пленке, гранича​щей с поверхностью металла, в ходе образования пузырьков пара (Pис. 1.1). Вещество накапливается на границе раздела пар — вода, пе​ремещается вдоль этой границы и отлагается у основания пузырьков по мере их роста . Другой механизм основан на выделении из раствора и осаждении крупных частиц. Растворение, обратно пропорциональное температуре, приводит к образованию отложений в тех местах, где вели​ка теплопередача.
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Рис.1.1

      Тенденция к образованию отложений связана с локализацией подвола тепла, турбулентностью воды и составом воды у стенки трубы или вблизи нее. Когда паровой пузырек отрывается от стенки трубы, отложения смы​ваются водой. Скорость, с которой образуется отложение, зависит от ско​рости образования пузырька н активной растворимости отложений. В слу​чаях усиленного поступления тепла может образоваться стабильная паро​вая подушка, которая вызывает концентрирование водорастворимого ве​щества (Рис. 1.2). Обратного растворения отложении в паровых полушках не происходит, поскольку поверхность не может быть промыта водой, если к пей нет доступа из-за паровой подушки (Рис. 1.3). Последняя также обра​зуется, если на поверхности тpy6 есть неровности, которые нарушают рав​номерность потока поды. За такими неровностями образуются зоны с по​ниженным давлением, благоприятствующие накоплению пара, а, следова​тельно, и последующему накоплению отложений.
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мелкие отслоившиеся кусочки могут оседать на турбинах. Если в воде присутствуют хлориды и сульфаты, их ги​дратация может стать причиной серьезной коррозии , вызванной гидроли​зом (Рис. 1.8 и 1.9).

      Скорость, с которой отложения образуются на тенлопередающих поверх​ностях, зависит в основном от растворимости и физической цепкости отло​жений, а также от степени промывки отложений водой в тех местах, в кото​рых образуется пар. Растворимость, цепкость отложения и промывка во​дой, в свою очередь, зависят от других факторов, в частности от концент-

рации растворенных веществ, температуры образования, структуры скоп​ления и турбулентности воды. Однако первостепенным условием для на​копления значительных отложений обычно служит образование пара. Фак​тически отложения могут накапливаться даже в тех случаях, когда парооб​разование невелико (Рис. 1.10). Если же происходит пузырьковое кипение, теплопередача определяется теплопроводностью стенки труб и отложений, а также температурой на стороне пара. Значения теплопроводности для отложений и сплавов различного вида приведены в таблице 1.1.

      Даже относительно небольшие огложения могут вызвать значительный рост температуры стенки. По мере повышения температуры стенки усили​вается тенденция к образованию паровой подушки (Рис. 1.3). которая пре​пятствует движению тепловою потока, вызывая перегрев и разрыв метал​ла (см. Главу 2 «Длительный перегрев»).

      Практическое правило, касающееся чистоты труб, гласит, что котлы высокого давления (выше 1800 фунт/кв. дюйм = 12,4 МПа) считаются относительно чистыми, если в охлаждаемых водой трубах содержится от​ложений менее 15 мг/см2 (около 14 r/кв. фут). Это количество отложений типично практически для любых чистых котлов независимо от химичес​кой обработки воды, типа котла или топлива. Для некоторых котлов слои пористого магнетита до 11 мг/см2 (10 r/кв. фут) не приводят к суще​ственному ухудшению теплопередачи. Котельные трубы со средним за​грязнением содержат от 15 до 40 мг/см2 (от 14 до 37 г/кв. фут) отложении, а котельные грубы, содержащие более 40- мг/см2 (37 г/кв. фут), считают​ся очень загрязненными. Рекомендуемые значения для котлов высокого давления приведены в таблице 1.4. Теплопередача резко падает, когда нагрузка отложении становится чрезмерной. Одна крупная фирма-изго​товитель рекомендует очистку котлов низкого давления производить при отложениях 32 мг/см2 (30 г/кв. фут). Продолжительная работа при массе отложений.превышающей максимально допустимую, может при​вести к серьезной коррозии и авариям, вызванным перегревом. Однако одна лишь масса отложений не всегда точно указывает иа тенденции к перегреву. На теплопередачу оказывают воздействие также и состав, п структура отложений.

       Гладкий. черный, цепкий, штатный слой магнетита обычно нарастает на стальных стенках в восстановительной среде па поверхностях котла со сторо​ны воды (Рис. 1.13). Магнетит образуется путем прямой реакции воды с Ме​таллом труб. В котлах высокого давления магнетит состоит ИЗ двух слоев, ко​торые обычно видны только при исследовании иод микроскопом. Отложениечастиц оксида железа может происходить поверх гладкого слоя магнетита, образовавшегося в условиях высоких температур, если скорость осаждения высока и/или значительно парообразование (Рис. 1.14), Обычно состоящий из грубых частиц магнетит не сцепляется прочно с поверхностью, если он не пе​ремежается другими отложениями. Блестящие черные, крупнокристалличес​кие иглы магнетита часто присутствуют вблизи участков щелочной коррозии. Подобные кристаллы магнетита иногда образуют блестящую поверхиоегь. покрывающую паровые коллекторы и трубы (Рис. 1.15 и 1.16). Если соскоб​лить некоторое количество этого вещества с поверхности и подвергнуть воз​действию магнита, то можно определить, присутствует ли в нем железо.

      С другой стороны, образованию гематита благоприятствуют несколько более низкие температуры и более высокие концентрации кислорода. Гема​тит обладает связующими свойствами и имеет тенденцию накапливать и удерживать в отложениях другие вещества. Гематит может быть красного цвета, если он образуется там, где концентрация кислорода высока. Он обычно присутствует в экономайзерах, где происходит кислородная корро​зия (Рис. 1.5).

      Медь откладывается либо при прямом обмене с железом, либо при восста​новлении из оксида меди водородом, образующимся в процессе коррозии. Обычно можно видеть крупные красноватые пятна элементарной меди с промежуточными слоями таких продуктов коррозии, как магнетит и гемаит, рядом с участками щелочной коррозии в связи с образованием в ней водорода (Рис. 1.12). Красноватый цвет поверхности напоминает гематит. Элементарную медь можно легко отличить от других веществ с помощью теста на нитрат серебра. Одна капля реактива почти сразу вызовет осаж​дение белых кристаллов серебра, если в слое присутствует элементарная медь. Оксид меди, образующийся в условиях котла, имеет черный цвет и не имеет магнитных свойств. Гальваническая коррозия, вызывающая отложе​ния меди (элементарной или ее оксида), в хорошо пассивированных котлах происходит крайне редко.

      В целом, водорастворимые отложения могут сохраняться только в тех случаях, когда локальные механизмы концентрирования очень сильны. По​этому наличие таких отложений, как гидроксид, фосфат и сульфат натрия, следует рассматривать как доказательство полного испарения .Есть данные, что сильный запах сероводорода, образующегося при разложении сульфи​та, был обнаружен рядом с котлом, в котором имелись места перегрева.
      Гидролизуемые соли, в частности хлорид магния, могут попадать в котловую воду при утечках из конденсаторов морской воды. Хлориды, на​капливаемые в пористых отложениях, подвергаются гидролизу с образоваиием соляной кислоты. Разложение нефти, консистентной смазки и других органических загрязнителей также будет создавать кислотную среду.

      Особенно нежелательно любое отложение, устойчивое к промывке. В частности, большой вред наносит нерастворимое неплотное отложение, со​стоящее из крупных части. Оно способствует концентрированию в своих порах растворимых соединений. Поэтому в смеси с пористыми нераство​римыми отложениями можно обнаружить и гидроксид натрия. Пористые виды отложений часто предшествуют концентрированию веществ с более высокой растворимостью.

      Отложение редко состоит из одного единственного соединения. Для оп​ределения количества и видов разнообразных химических соединений в от​ложении часто необходим химический анализ. Растворимые в воде соеди​нения могут быть вымыты, когда котел охлажден и парогенерацпя прекра​щается. Промывка иногда влияет на результаты лабораторных анализов, и они нс точно отражают состав отложений во время работы котла. Обыч​но бывает безопаснее предположить, что концентрации хорошо раствори​мых отложений при лабораторном анализе окажутся заниженными. При​сутствие любого хорошо растворимого вещества обычно служит достаточ​ным доказательством отклонения от режима пузырькового кипения.

      Неисправности, вызываемые длительным перегревом, появляются в трубах, охлаждаемых водой и паром, в частности в боковых экранах, циркуляционных трубах, в трубах пароперегревателем, промежуточных пароперегревателей и в подовых трубах. Почти 90% всех разрушений, вызванных длительным перегревом, происходят в пароперегревателях, промежуточных пароперегревателях и в боковых экранах топки. В экономайзерах и подовых трубах длительный перегрев происходит редко.

      Особенно подвержены перегреву трубы, содержащие значительные отложения, с пониженным расходом охлаждающей жидкости, с чрезмерным подводом тепла со стороны топки или расположенные непосредственно вблизи или прямо напротив горелок.

Неисправности обычно охватывают относительно обширные зоны с большим числом труб, например, в середине вертикального экрана, причем приблизительно на одной и той же высоте. Обычно происходит разрыв или вспучивание одновременно нескольких труб.
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      Длительным перегревом считают такие условия эксплуатации оборудования, при которых температура металла превышает проектные пределы в течение многих суток, педель, месяцев и более. Этот вид перегрева становится причиной большего числа аварии, чем любые другие механизмы. Поскольку при повышенных температурах сталь теряет большую часть своей прочности (Рис. 2.1), по мере повышения температуры вызываемые нормальным для данных условий внутренним давлением разрывы становятся все более вероятными.

      Разрыву обычно предшествует вздутие. Во многих случаях вздутие по​является их-за того, что температура трубы со стороны топки (горячая сто​рона) на ее разных участках оказывается различной, и в отдельных местах возникает локальный перегрев. Вздутие может принимать различные фор​мы; некоторые из них неглубоки и покаты, в то время как другие имеют резко оборванный профиль (Рис. 2.2). Могут появиться одно или несколь​ко вздутии. Когда вдоль горячей стороны возникают несколько вздутий, это свидетельствует о значительности внутренних отложений.
      Вздутия обычно вызывают отслоение отложений, что приводит к сниже​нию температуры металла в этом месте. Однако вздутие из-за своей формы нарушает поток воды, а это с большей вероятностью приводит к пленочно​му кипению (в охлаждаемых водой трубах), что вызывает повышение темпе​ратуры. Кроме того, вздутия увеличивают площадь поверхности, что приво​дит к локальному росту подвода тепла со стороны топки. В целом темпера​тура металла в местах вздутий выше, чем на окружающих участках. Во мно​гих случаях длительное существование вздутий достаточно для того, чтобы произошел перегрев, даже если вызвавшие их отложения и были удалены.

      Одним из признаков длительного перегрева может быть толстый, хрупкий. темный слой оксида как на внутренней, так и на внешней поверхности (Рис.  2.4). Если температура металла превышает определенное значение, характерпое для каждого сплава - термическое окисление становится чрезмер​ным. Температуры, при которых происходит окисление сплавов (темпера​туры образования накипи), приводятся в таблице 2.1. Часто слой оксида,

образовавшегося в результате термического окисления, содержит продоль​ные щели и трещины. В других зонах участки оксида могут отслаиваться (Рис. 2.5). Трешины и места отслоения возникают в результате расширения и сжатия трубы, вызванных деформацией во время перегрева и/или под действием термических напряжений. В результате циклического термичес​кого окисления и отслоения может происходить утончение стенки трубы. Этот процесс может продолжаться до тех пор, пока вся стенка не превра​тится в оксид и в ней не возникнет отверстие (Рис. 2.6).

      Свидетельством длительного перегрева служит присутствующий вблизи места разрушения толстый, хрупкий слой магнетита. При чрезмерно завышенных температурах (кратковременном перегреве) снижение прочности металла таково, что разрушение происходит раньше, чем успеет образо​ваться значительное количество оксидов.
      Образование вздутий и пластическая деформация почти всегда проис​ходят, если труба находится под давлением. При разрушении в результате длительного перегрева на поврежденных участках обычно присутствуют вздутия и пластические деформации. Разрыв почти всегда продольный, в форме «рыбьего рта». Края разрыва могут быть тонкими или толстыми в зависимости от времени, температуры и уровня действующих напряжений. Возможно появление многочисленных вздутий.

      Было бы ошибочным считать, что длительный перегрев автоматически вы​зывает значительные повреждения труб. В стенках труб при этом могут возникать небольшие мнкроструктурные изменения, но они практически не вызывают значительного уменьшения Срока службы или прочности трубы. Однако, если перегрев продолжается слишком долго, вероятность повреж​дений значительно увеличивается.

      Решение проблемы кратковременного перегрева, который часто вызывает​ся небольшими нарушениями рабочих условий, состоит в устранении этих нарушений. Если есть подозрение в уменьшении расхода охлаждающей во​ды из-за забивки труб, необходима проверка коллекторов, барабанов, U-образных изгибов, длинных горизонтальных участков труб и других зон, в которых могут накапливаться остатки посторонних веществ. Это особенно касается тех случаев, когда авария происходит вскоре после очистки котла. Уровень воды в котле, процедуры сжигания топлива, а также процедуры продувки и пуска должны быть тщательно проверены. Особую насторо​женность должно вызывать возникновение кратковременного сбоя непо​средственно после предыдущей аварии, которая могла нарушить циркуля​цию, сместить отложения и продукты коррозии,  а это. в свою очередь, мог​ло повлиять на теплопередачу.

      Предотвращение кризиса пленочного кипения. Это обычно требует исключения участков локального перегрева, что достигается регу​лированием рабочих параметров котла. Образование участков перегрева происходит в результате чрезмерного пережога или недожога топлива, не​правильной регулировки горелок, перехода на другое топливо, образова​ния каналов при движении газов, чрезмерной продувки и т.п.

      Хелатная коррозия может происходить при различных условиях. Есть со​общения, что коррозия происходит при передозировке хелатных добавок. Однако при рекомендованных остаточных содержаниях хелата коррозия возможна в зонах, в которых действует механизм его концентрирования. Основным и, возможно, единственный механизмом концентрирования ос​тается испарение, поэтому хелатная коррозия может происходить там, где происходит кризис пузырькового кипения (Рис. 5.3).

      Во-первых, особое внимание потребуется в условиях плохого качества питательной воды, а также в тех случаях, когда штатные добавки вводят в неочищенные котлы. Во-вторых, устранение мест перегрева в топке сможет предотвратить хелатпую коррозию в охлаждаемых водой трубах. Причи​ной появления мест перегрева часто становятся ошибки в   эксплуатации

котла или в его техническом обслуживании, а также недостатки его конст​рукции. Чрезмерный пережог или недожог топлива, неправильно отрегули​рованные горелки, переход на другое топливо, каналирование газа, чрез​мерная продувка и повреждении в огнеупорном покрытии также приводят к возникновению мест перегрева. Ущерб от штатной коррозии во многих случаях может быть уменьшен пли полностью ликвидирован путем сниже​ния скоростей жидкости и устранения турбулентности движения потока.

      Необходимо  принятие всех возможных мер, чтобы исключить  воздей​ствия хелатных добавок на  медные сплавы.

      Повреждения, вызванные водородом, по большей части ограничены трубами, охлаждаемыми водой. Разрушения обычно происходят в зонах с мощными тепловыми потоками, под толстыми слоями отложений, и на​клонных или горизонтальных трубах, а также на участках теплопередачи рядом с подкладными кольцами сварных швов либо другпмии устройства​ми, препятствующими свободному движению потоков..Опыт показал, что повреждения, вызванные водородом, происходят в котлах, работающих под давлением ниже 1000 фунт/кв. дюйм (6.9 МПа).

      Повреждення под действием водорода обычно приводят к разрывам с тол​стыми краями. Другие механизмы, способствующие образованию разры​вов с толстыми краями, это коррозионное растрескивание под напряжени​ем, коррозионная усталость, разрывы под действием напряжений, а также (в некоторых редких случаях) сильнейший перегрев. Может оказаться за​труднительным визуально отличить разрушения, вызванные водородным повреждением, от других видов разрушений, однако здесь могут помочь не​которые их особенности. 

      Например, водородное повреждение почти всегда связано с образова​нием раковин в металле (см. меры предосторожности, приведенные в Гла​вах 4 и 6). Другие виды разрушений (за исключением, возможно, коррози​онной усталости, которая часто начинается в отдельных раковинах) обыч​но не связаны с сильной коррозией.

      Аварии труб в результате водородного повреждения металла часто про​являются в виде образования в стенке трубы прямоугольного «окна», что не характерно для других видов разрушений.

Разрушение, показанное на Рис. 14.2. является последним в серии из четырех одина​ковых повреждений, которые были локализованы в зоне нал горелками. Можно ви​деть толстые, тупые края, а также иеиубокис впадины вдоль внутренней поверхно​сти. На внутренней поверхности отложений нет.

      Микроструктурные исследования показали дискретные произвольным образом ориентированные микротрещины, расположенные непосредственно под корродиро​вавшими участками, что типично для повреждений под действием водорода. Терми​ческие превращения микроструктуры, вызванные перегревом, обнаружены не были. Оксиды железa, покрывающие участки коррозии, имели четкую слоистую структуру.
      Записи показали, что небольшие утечки солей хлора из конденсатора привели к снижению рН котловой воды. Присутствие солей, создающих кислотную среду, в со​четании с кризисом пузырькового кипения на участке разрушений и стало причи​ной аварии.

      Повреждения под действием водорода могут происходить в работающем котле и в результате коррозионной реакции при низких рН (см. Главу 6. «Коррозия при низких значениях рН в эксплуатационный период»). В про​цессе коррозии может происходить выделение атомарного водорода, что приведет к появлению локальных низких рН. Как было указано выше, ато​марный водород способен диффундировать в металл и реагировать с ним с образованием молекулярного водорода или метана. Водородная коррозия при низких рН и механически, и физически идентична коррозии в условиях высоких рН. Различия здесь лишь в источнике атомарного водорода.
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