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Abstract

Influence of chlorine, sulfur and alkali content in waste biomass on corrosion hazard for power boiler installation was
characterized. Means of evaluation of corrosion hazard was presented, based on S/Cl index and “chlorine corrosion index”.
Based on tens of analysis results of waste biomass, above indexes were determined for evaluation of corrosion hazard in
combustion/co-combustion processes with use of different types of waste biomass. Presented research and computation
enable proper remedial actions.
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Streszczenie

Wplyw zawartosci chloru, siarki i alkaliow na energetyczne wykorzystanie biomasy odpadowe;

Scharakteryzowano wptyw zawarto$ci chloru, siarki i alkalibw w biomasie odpadowej na zagrozenie korozyjne podczas jej
energetycznego wykorzystania w instalacjach kottowych. Przedstawiono mozliwo$é oceny stopnia zagrozenia korozyjnego w
oparciu o wskaznik S/Cl oraz paliwowy wskaznik korozji chlorkowej PWk. Na podstawie wynikéw analiz kilkudziesieciu
prébek biomasy odpadowej okreslono powyzsze wskazniki i dokonano oceny potencjalnego zagrozenia korozyjnego w
procesach spalania/wspdispalania poszczegdlnych rodzajow biomasy odpadowej. Wykonane badania i obliczenia pozwalajg,
na podjecie odpowiednich dziatar zaradczych.

Stowa kluczowe: : biomasa odpadowa, spalanie/wspétspalanie, zawarto$¢ chloru, siarki i alkaliéw, zagrozenie korozyjne

1. Wstep

Jednym z podstawowych kierunkéw wytwarzania energii elektrycznej kwalifikowanej jako pochodzacej z
odnawialnych zrodet energii jest spalanie/wspodtspalanie biomasy odpadowej, ktora pochodzi z produkcji rolnej i
lesnictwa, a takze produkcji spozywczej. Energetyczne wykorzystanie biomasy odpadowej przynosi wiele
korzysci zwigzanych m.in. z redukcjg emisji gazéw cieplarnianych i przyczynia si¢ do oszczedzania istniejacych
zasobow paliw kopalnych [1, 2].

W poréwnaniu z paliwami konwencjonalnymi, takimi jak wegiel kamienny czy brunatny, biomasa generuje
szereg trudno$ci w procesie spalania. Charakteryzuje jg rézna jako$¢ w zaleznosci od sezonu i regionu zbioru,
wysoka wilgotnos¢, trudno$ci zwigzane z podawaniem paliwa. W kottach, przetwarzajacych biomase czesto
wystepuja niekorzystne zjawiska: formowania si¢ osadéw, powstawania spiekoOw na powierzchniach wymiany
ciepla, tworzenie zuzla, destabilizacja zloza oraz korozja przegrzewacza. Jednym z gléwnych czynnikow
powodujacych te utrudnienia jest zawarto$¢ czgsci mineralnych w biomasie [3].
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Zasadniczy wptyw na zachowanie si¢ substancji mineralnej przy spalaniu biomasy ma obecno$¢ metali
alkalicznych: Na, K i Ca oraz chloru i siarki. S6d i potas w wysokich temperaturach spalania odparowuja, a w
wyzszych partiach kotta pylowego lub rusztowego wchodza w reakcje z innymi sktadnikami spalin tworzac
zwiazki niskotopliwe, ktore osadzajg si¢ na powierzchniach przegrzewaczy. Proces tworzenia si¢ osadow W
obecnosci siarczanow, a zwlaszcza zwigzkoéw chloru, znacznie przyspiesza korozje wysokotemperaturowa. Z
tego wzgledu konieczne jest monitorowanie zawartosci tych pierwiastkoéw w paliwach przeznaczonych do celow
energetycznych [4].

W niniejszym artykule przedstawiono wyniki badan zawartosci chloru, siarki i alkaliow w ro6znych rodzajach
biomasy wykorzystywanej do celow energetycznych. Wyznaczono takze stosunek S/Cl, na podstawie ktorego
dokonano oceny stopnia zagrozenia korozja chlorkowa.

2. Wystepowanie chloru, siarki i alkaliow w odpadowej biomasie

Jak wczesniej wspomniano, obecno$é: chloru, siarki i alkaliow w sktadzie biomasy odpadowej maja istotne
znaczenie dla energetycznego wykorzystania tej biomasy.

Zawarto$¢ siarki w roslinach ma bezposredni zwiazek z nawozeniem oraz postacig siarki w nawozie [5]. Siarka
jest makroelementem niezb¢dnym dla wzrostu i prawidtowego rozwoju roslin. Wiele nawozow zawiera siarke w
postaci soli, np. siarczanu sodu Na,SO,. Siarka wystepuje w materiale roslinnym zaréwno w postaci organicznej
jak 1 nieorganicznej [6]. Niektore rosliny uprawne kumulujg siarke (np. rzepak). Zawartos¢ siarki w biomasie
roslinnej wykazuje zréznicowanie od 0,02 do 0,5%, rzadko t¢ warto$¢ przekraczajgc. Najwigksze zawarto$ci
siarki obserwuje si¢ w rzepaku, wytlokach z oliwek i stomie, a takze algach morskich. Nizsze zawartosci siarki
charakteryzujg ziarna i otrgby zb6z, kukurydzy i tuski stonecznika. Szczeg6lnie niewielkg iloscig siarki odznacza
si¢ biomasa drzewna. Siarka obecna w biomasie uwalnia si¢ w procesach spalania gldwnie w postaci tlenkoéw
siarki (generalnie SO,) i stanowi duze zagrozenie korozja wysokotemperaturowg dla elementéw metalowych
kotta, szczegdlnie w przypadku wysokiej zawartosci alkaliow w popiele, tworzac z nimi osady w postaci
siarczandéw potasu i sodu.

Z kolei chlor jest pierwiastkiem, ktory jest potrzebny roslinom do zycia tylko w niewielkich ilosciach i moze
mie¢ dla nich nawet dziatanie toksyczne. Najczesciej chlor wystepuje w biomasie w postaci jonéw chlorkowych
CI', a takze w niewielkich ilo§ciach w postaci zwigzkéw chloroorganicznych [6]. Generalnie zawarto$¢ chloru w
biomasie nie przekracza udziatu 2% w suchej masie, przy czym najwyzsze zawartosci chloru cechujg wyttoki z
oliwek, ziarna kukurydzy i stome. Najmniejsze zawarto$ci chloru spotyka si¢ w wyttokach i $rucie rzepaku.

Alkalia wystgpuja w biomasie w jej substancji mineralnej. Generalnie biomasa zawiera znacznie mniej popiotu
niz typowe paliwa kopalne takie jak wegiel kamienny czy brunatny, jednak sktad chemiczny popiotéw z biomasy
wykazuje znaczne roznice w stosunku do wegli kopalnych. Popidt z biomasy zawiera wicksza ilos¢ metali
alkalicznych niz popiot weglowy. Szczegdlnie istotnym zagadnieniem w aspekcie energetycznego wykorzystania
biomasy w procesach spalania i wspdlspalania jest stosunkowo wysoka zawartos¢ zwigzkéw alkalicznych sodu i
potasu. Zwiagzki metali alkalicznych, takie jak KCl i NaCl, tatwo odparowuja w czasie spalania i moga tworzy¢
osady o duzej zawarto$ci chloru, ktory wywoluje korozj¢ wysokotemperaturowg powierzchni wymiany ciepta
[1]. Bardziej istotny wptyw wywiera potas, ktory wykazuje tatwos¢ do tworzenia niskotopliwych osadéow o
charakterze eutektyk. Najwyzsze zawartosci alkaliow (przekraczajace poziom 20%) wystepuja w Srutach i
luskach zbozowych, stonecznikow oraz kukurydzy i rzepaku, a takze w wyttokach z oliwek. Nieco nizsze
zawarto$ci alkaliow cechujg biomas¢ drzewna.

3. Korozyjne dzialanie chloru, siarki i alkaliéw zawartych w odpadowej biomasie w procesie
spalania

Ze wzgledu na r6zny rozktad temperatur w poszczego6lnych elementach instalacji kottowej rozréznia si¢ korozje
wysoko- i niskotemperaturowg. Korozja wysokotemperaturowa ma charakter chemiczny. Glownymi czynnikami
korozyjnymi sa sktadniki gazowe spalin takie jak zwigzki siarki, chloru i CO oraz osady na powierzchniach
ogrzewalnych, ktore powstaja w wyniku osadzania si¢ czastek stalych i kropel tworzacych lotny popiot [7].
Zuwagi na konieczno$¢ spalania paliw biomasowych zawierajacych znaczny udziat chloru i1 zwigzkow
alkalicznych, problem korozji wysokotemperaturowej stat si¢ waznym aspektem w energetyce zawodowej [4].
Podczas spalania w kotle biomasy, znaczacym zagrozeniem jest korozja siarczanowo-siarkowa i chlorkowa.
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Korozja siarczanowa zachodzi w obecno$ci metali alkalicznych K i Na, ktore w potaczeniu z siarka tworza
siarczany Na,SO, i K,SO, kondensujace na powierzchni elementow instalacji. Zwigzki te w obecnosci SO3
przeksztalcaja si¢ w pirosiarczany oraz trojsiarczany o wlasciwosciach korozyjnych [4].

Na,SO, + SO; — Na,S,0, (temperatura topnienia 389 °C) (3.1)

K,S0O, + SO3 — K,S,04 (temperatura topnienia 404 °C) (3.2)
3Na,SO, + Fe,03 + 3SO3 — 2NagFe(SO4);  (temperatura topnienia 398 °C) (3.3)
3K,S0, + Fe,03 + 3SO3 — 2K3Fe(S0,)3 (temperatura topnienia 404 °C) (3.4)

Korozja chlorkowa zwigzana jest z agresywnym oddzialywaniem chloru na elementy instalacji. W procesie
spalania wegla, chlor wydziela si¢ w postaci chlorowodoru, z ktorego w wyniku utleniania powstaje molekularna
czasteczka Cl,.

2HC1 + 1/202 — Clz + Hzo (35)

Ponadto zrodtem Cl, przy powierzchni metalu mogg by¢ reakcje kondensujgcych na powierzchniach metalowych
chlorkéw sodu i potasu z tlenkami zelaza obecnymi w osadach [7].

Z(K, Na)C| + Fe,05 + 150, — (K, Na)2F6204 + ClzT (36)

W obecnosci SO, pochodzacego ze spalin, chlorki metali alkalicznych moga ulegac reakcji z wydzielaniem
molekularnego chloru:

2(K, Na)CI + S0, + 0, — (K, Na)2804 + ClzT (37)
W wyniku kontaktu chloru z powierzchnig metaliczng elementow stalowych, powstaje chlorek zelaza.
Fe + Cl, —»FeCl, (3.8)

Z uwagi na wysoka prezno$¢ par chlorku zelaza w temperaturze 500°C, nastgpuje jego przejscie do fazy gazowe;j
oraz dyfuzja przez ochronng warstwe magnetytu, skutkiem czego ulega ona uszkodzeniu. W obecno$ci nadmiaru
tlenu mozliwe jest ponowne wydzielenie chloru czasteczkowego oraz utworzenie porowatej warstwy hematytu i
magnetytu pozbawionych wlasciwosci ochronnych.

2F9C|2(g) + 3/202 — Fezog(S) + 2C|2 (39)
3FEC|2(g) +20,— Fe304(5) + 3C|2 (310)
Wydzielajacy sie w reakcji Cl, moze reagowac z warstwg metalu [7].

Chlorki metali alkalicznych w obecnos$ci siarki ulegaja reakcji do siarczanéw w fazie gazowej wg roéwnania
(3.11) lub statej zgodnie z réwnaniem (3.12).

2(K, Na)Cl + SO, + H,0 + 1/20, —> (K, Na);SO; + 2HCl (3.11)
Z(K, Na)CI + S0, + 0, — (K, Na)2804 + ClzT (312)

Ze wzgledu na brak obecnos$ci wody w §rodowisku reakcji (1), powstaje chlor w postaci czasteczkowej, bedacy
gldwna przyczyng korozji chlorkowej. W fazie gazowej powstawanie siarczandw zachodzi w obecno$ci wody, co
skutkuje wydzielaniem chloru w postaci chlorowodoru, a powstate siarczany odktadajg sie na powierzchniach
instalacji. Jednak ze wzgledu na stosunkowo wysokie temperatury topnienia powstatych siarczandw, ich dziatanie
nie jest tak agresywne jak w przypadku chlorkow. Co prawda temperatura topnienia chlorkéw K i Na jest
wysoka, ale ich eutektyki z chlorkami innych metali majg znacznie nizszg temperature topnienia (Tab. 3.1.) [8].
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Tabela 3.1. Temperatura topnienia eutektykow chlorkow [8].

Sktad, %mas Temperatura topnienia, °C
100KCI 774
100NaCl 802
48ZnCl,-52KClI 250
79PbCI,-21KCI 411
69PbCl,-31NaCl 410
39ZnCl,-50KCI-11PbCl, 275
35ZnCl,-48NaCl-17PbCl, 350

Na skutek tego w kotlach, w ktorych spalane sg materiaty zawierajace chlor, alkalia i metale ci¢zkie, zagrozenie
korozja wystepuje juz w temperaturze 250 °C.

W celu ochrony powierzchni ogrzewalnych kottow przed korozyjnym dzialaniem spalania/wspotspalania
biomasy, najczesciej wykorzystuje si¢ powloki ochronne oraz dodatki neutralizujgce korozyjne dziatanie KCI i
ograniczajace zuzlowanie. Ich wybor zalezy od stopnia zagrozenia korozja, typu kotla, sposobu prowadzenia
procesu (spalanie/wspotspalanie) oraz od wzgledow ekonomicznych [7].

4. Ocena zagrozenia korozja chlorkowg dla wybranych rodzajéw biomasy stosowanej do celow
energetycznych

Dla oceny stopnia zagrozenia korozjg chlorkowa w oparciu o sktad biomasy stosuje si¢ tzw. paliwowy wskaznik
korozji chlorkowej (PWKk), wyznaczany z wykorzystaniem oznaczen zawartoSci w biomasie chloru, siarki i
potasu w popiele [9]. Zasadnicze znaczenie przypisano w nim zawartosci chloru, przyjmujac, ze dopiero ponizej
0,02% zagrozenie korozyjne nie wystepuje. Jednoczesnie we wskazniku tym ujgto zawartos¢ potasu, ktora w
przypadku biomasy ma wigksze znaczenie od sodu. W tabeli 4.1. przedstawiono powyzsza klasyfikacje.

Tabela 4.1. Klasyfikacja zagrozenia korozjg chlorkowa w oparciu o sktad biomasy [9].

Paliwowy wskaznik korozji | Charakterystyka Zagrozenie korozja
chlorkowej PWk chlorkowa

0 Cl <0,02% brak

1 S/IC1>22 bardzo niskie

2 S/Cli K duze niskie

3 S/Cl mate wysokie

4 S/Cl mate i K duze bardzo wysokie

Przedstawiong powyzej metode oceny zagrozen korozyjnych w oparciu o wskaznik PWk wykorzystano w
Instytucie Chemicznej Przerobki Wegla podczas badan ponad trzydziestu probek odpadowej biomasy. Dla
probek tych wykonano oznaczenia zawartosci chloru, siarki i alkaliow, a nastepnie w oparciu o wyniki oznaczen
wyznaczono wskazniki zagrozenia korozjg chlorkowa PWk.

Oznaczenie zawarto$ci chloru wykonano zgodnie z procedurg badawczg IChPW. Probke biomasy spalano w
bombie kalorymetrycznej, w obecnosci mieszaniny Eschki i roztworu weglanu amonu. W otrzymanym roztworze
stezenie chloru oznacza si¢ poprzez miareczkowanie potencjometryczne. Do tego ostatniego etapu analizy
zastosowano jonoselektywng elektrode siarczkowo-srebrowg, biurete Banga i pH-metr.

Oznaczenie zawarto$ci siarki wykonano z wykorzystaniem automatycznego analizatora siarki SC-632 firmy
LECO z detekcja w podczerwieni.

Natomiast do oznaczania zawarto$ci Na,O i K,O w popiele wykorzystano spektrometr emisyjny ICP-OES.

Wyniki przeprowadzonych analiz i obliczen przedstawiono w tabeli 4.2.
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Tabela 4.2. Charakterystyka probek biomasy stosowanej do celow energetycznych w oparciu o czynniki

korozyjne.

Nr Rodzaj biomasy S, % CI° % s/Cl Na,0,% |K,0,% PWk

probki

1. Lupiny orzecha | 0,06 0,037 1,62 0,55 10,15 3
palmy olejowej

2. Lupiny orzecha | 0,07 0,036 1,89 0,79 12,33 3
palmy olejowej

3. Witdkna drewna | 0,08 0,307 0,26 2,95 55,20 4
palmy olejowej

4. Wiyttoki z oliwek 0,11 0,318 0,35 1,05 38,57 4

5. Wiytloki z oliwek 0,15 0,387 0,39 1,79 33,39 4

6. Pestki z oliwek 0,11 0,304 0,36 4,12 28,93 4

7. Zrebki drzewne 0,02 <0,005 4,0 0,54 3,17 0

8. Pelet drzewny 0,02 <0,005 4,0 1,66 4,87 0

9. Pelet drzewny 0,02 0,018 61,7 1,50 4,75 0

10. Pelet drzewny 0,08 0,018 4,44 0,99 10,32 0

11. Pelet drzewny 0,04 0,019 2,11 121 8,25 0

12. Pelet z wierzby|0,07 <0,005 14,0 1,13 10,54 0
energetycznej

13. Zrebki wierzby | 0,04 <0,005 8,0 0,36 17,99 0
energetycznej

14, Zrebki topoli 0,02 <0,005 4,0 2,00 16,53 0

15. Zrebki eukaliptusa | 0,03 0,129 0,23 1,24 10,18 3
biatego

16. Zrebki drzewa | 0,02 <0,005 4,0 0,30 15,32 0
tekowego

17. Zrebki drzewa | 0,03 <0,005 6,0 0,35 11,30 0
gumowego

18. Zrebki bambusa 0,05 0,168 0,30 0,54 4217 4

19. Brykiet ze stomy 0,07 0,055 1,27 0,25 15,99 4

20. Brykiet ze stomy 0,09 0,046 1,96 0,22 11,89 3

21. Pelet ze stomy 0,11 0,057 1,93 0,15 14,00 3

22. Pelet ze stomy 0,17 0,149 1,14 0,62 21,32 4

23. Pelet ze stomy 0,17 0,381 134,0 0,43 15,36 2

24. Sruta rzepakowa 0,67 <0,005 134,0 0,10 25,19 2

25. Pelet z otrebow | 0,20 0,075 2,667 0,63 21,63 2
zbozowych

26. Pelet z kukurydzy | 0,19 0,279 0,681 0,67 20,08 2

27 Pelet z tuski | 0,16 0,065 2,462 0,27 32,98 2
stonecznika

28. Pelet z tuski orzecha | 0,10 <0,005 20,00 0,20 27,03 2
ziemnego

29. Algi morskie 0,42 0,97 0,433 5,09 1,42 3

30. Ligninoceluloza 0,34 0,020 17,00 0,54 1,38 1

31. Ligninoceluloza 0,40 <0,005 80,00 0,46 1,04 1

32. Ligninoceluloza 0,32 0,019 16,84 0,50 1,38 1

33. Brykiet z|0,77 <0,005 154,00 0,61 1,34 1

ligninocelulozy
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Wyniki analiz i obliczen przedstawione w tabeli 4.2. wykazuja, ze:

e najwyzsze zawartosci chloru charakteryzuja probki wytlokéw z oliwek, najmniejsze dotycza peletow i
zrebek drzewnych.

e najwyzsze zawarto$ci siarki odnotowano dla probek alg morskich i $ruty rzepakowej, najmniejsze
(przyjmujace poziom <0,02%) dla probek zrebek i peletow drzewnych.

e zawarto$¢ sodu w biomasach odpadowych nie wykazuje duzego zréznicowania, za wyjatkiem probek alg
morskich oraz pestek z oliwek, dla ktérych odnotowano wyraznie wyzsze poziomy zawartosci sodu.

e znacznie wigksze zréznicowanie wykazuje zawarto$¢ potasu, ktéra w wigkszosci probek biomasy wystgpuje
na bardzo wysokim poziomie. W tym przypadku najwyzsze zawartosci tego pierwiastka zaobserwowano w
probkach wiokien drewna palmy olejowej, zrgbkdw bambusa, wytlokow z oliwek, $ruty rzepakowej, a takze
peletdow z tusek stonecznika. Niska zawarto$¢ potasu cechuje probki ligninocelulozy.

e obliczone wskazniki S/Cl osiggnety najwyzsze wartosci dla probek ligninocelulozy, peletéw z siana i Sruty
rzepakowej, co wskazuje, ze spalanie/wspotspalanie tych paliw moze powodowaé duze zagrozenia
korozyjne w instalacji kottowej.

e 7 kolei oceniajac zagrozenie korozja chlorkowa w oparciu o paliwowy wskaznik korozji chlorkowej PWk
stwierdzono, ze najwyzsze zagrozenie korozyjne w procesie spalania beda wykazywaé zrgbki z drewna
palmy olejowej 1 wyttoki z oliwek, a takze zrebki bambusa i pelety ze stomy. Natomiast brak jest zagrozen
korozyjnych w przypadku wspoélspalania z weglem zrgbek i peletow biomasy drzewne;.

5. Podsumowanie

Energetyczne wykorzystanie biomasy odpadowej przynosi niewatpliwe korzysci ekonomiczne i ekologiczne,
jednak stwarza rowniez problemy natury korozyjnej. Sa one zwigzane z odmiennos$cia sktadu chemicznego
biomasy w stosunku do paliw kopalnych.

Czynnikami szczegodlnie wplywajacymi na zagrozenie korozyjne podczas spalania/wspotpalania biomasy jest
wysoka zawarto$¢ chloru, siarki i alkalibw. Podczas spalania biomasy, nawet przy stosunkowo niewielkim
udziale chloru w paliwie, wydziela si¢ KCl, ktory kondensuje na rurach, przyspieszajac znaczaco proces korozji.
Moga réwniez powstawaé osady o znacznej zawarto$ci chlorkéw. Osady te majg duze sklonnosci do osadzania
si¢, wynikajace z bardzo drobnej granulacji, ktora jest rezultatem ich tworzenia poprzez kondensacj¢ par i
nastepnie zestalania w formie aerozoli. Podobny mechanizm obserwuje si¢ rowniez w przypadku Na i S, na
skutek czego wystepuja one w wigckszym stezeniu w osadach niz w tworzgcym si¢ popiele.

Wykonanie analiz chemicznych biomasy odpadowej przed podjeciem jej spalania/wspotspalania w instalacji
kottowej pozwala na obliczenie wskaznikow S/CI i PWk oraz oceng potencjalnego zagrozenia korozyjnego.
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