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Zmiany mikrostruktury betonu ogniotrwatego
z kotta rusztowego po pracy w instalacji
energetycznej w warunkach wspétspalania
biomasy z weglem kamiennym
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W artykule przedstawiono badania zmian mikrostruktury betonu glinokrze-
mianowego z dodatkiem SiC po pracy w kotle rusztowym w warunkach
wspotspalania biomasy. W badaniach wykorzystano technike mikroskopii
Swietlnej (LM), mikroskopii skaningowej (SEM/EDS) oraz dyfrakcji rentge-
nowskiej (XRD). Wykazano, ze przyczyng szybkiego zuzywania sie betonu
byta ztozona korozja chemiczna i mechaniczna. Korozja chemiczna pole-
gata gtéwnie na reakcji ziaren SiC obmurza ogniotrwatego ze sktadnikami
gazowymi i statymi, bogatymi m.in. w alkalia, MgO, CaO, siarke i fosfor,
znajdujgcymi sie w spalinach i pytach oraz na tworzeniu sie wtérnych pro-
duktéw w postaci narostu. Wykazano, ze korozja mechaniczna nastepowata
wskutek duzych naprezen w materiale, ktérych obrazem w mikrostrukturze
byty liczne mikropekniecia i pekniecia ostabiajgce wytrzymato$s¢ materiatu
z powodu utlenienie SiC i powstawania krystobalitu, z ktorym moga wigzac
sie zmiany wymiarow liniowych ksztattek betonowych wytozenia kotta.

1. Wprowadzenie

W Swietle danych literaturowych wegiel bedzie jeszcze dlugo gléwnym strate-
gicznym paliwem w Polsce [1]. Z uwagi na podjete zobowiazania miedzyna-
rodowe dotyczace wykorzystania odnawialnych zrddel energii (OZE) 1 ograni-
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czenia emisji CO, nakreSlono strategie polityki energetycznej Polski do 2030 r.
i ustalono podstawowe kierunki rozwoju i wzrost wykorzystania OZE [2-3].
Odnawialne Zrodia energii wedlug dyrektyw UE zostaly zdefiniowane w usta-
wie o odpadach, w ktorej cze$¢ odpadéw komunalnych zakwalifikowano jako
surowiec OZE [4-5]. Odpowiednie regulacje prawne méwia o tym, ze polityka
energetyczna Polski do 2025 r. przewiduje wykorzystanie roznorodnej biomasy
zawartej w odpadach przemystowych 1 komunalnych oraz spoza produkcji ro-
Slinnej 1 zwierzecej [6-8].

Biomase definiuje si¢ jako wszelka substancje organiczna roSlinng lub zwierze-
ca 1 inne podobne substancje uzyskane z przetworzenia surowcOw pochodzenia
roSlinnego lub zwierzecego, wraz ze Sciekami gospodarczymi, komunalnymi
1 gazem wysypiskowym (np. osady z oczyszczalni Sciekdw, odpady rafineryjne,
zuzyte oleje, odpady z papierni, drewno pouzytkowe, stoma) [9]. W zaleznoSci
od rodzaju paliwa zmienia si¢ jej energetycznoS¢, ktora ma Scisly zwiazek z za-
wartoScia wegla, wodoru 1 tlenu [10]. Zgodnie z nowymi trendami produkcji
energii ,,zielonej” z OZE najprostszym sposobem jej pozyskania jest technologia
dedykowanego spalania biomasy w kotlach energetycznych do tego celu prze-
znaczonych [11].

Inna technologia ograniczenia emisji CO, jest wspotspalanie (co-firing) w istnie-
jacych kottach spalajacych wegiel z paleniskami rusztowymi 1 bezrusztowymi.
Spalanie w kottach rusztowych jest najbardziej rozpowszechniona technologia
spalania biomasy, poniewaz tego typu instalacje pozwalaja na wykorzystanie
paliwa o zmiennych parametrach, a dodatkowa ich zaleta sa stosunkowo niskie
koszty inwestycyjne i eksploatacyjne [12]. Jednakze podczas spalania biomasy
powstaja produkty state (popioty) i gazowe, ktore wptywaja na korozje kotla.
Badania przyczyn korozji w kotlach, w ktorych spala si¢ biomase, najczesciej
dotycza wylozen ogniotrwatych z uwagi na koszty zwiazane z wymiana obmu-
rzy wskutek przedwczesnego ich zuzycia. Dotychczasowe nieliczne opracowa-
nia dotyczace przyczyn zuzywania si¢ obmurzy betonowych w kotlach cieplnych
najczesciej dotycza kottow fluidalnych [13-14].

Badania materialéw ogniotrwalych po korozji w kotlach energetycznych ruszto-
wych wymagaja bardziej kompleksowego ujecia. Celem pracy byta ocena przyczyn
korozji betonow ogniotrwatych w warunkach wspolspalania biomasy w wybranym
kotle rusztowym, przeprowadzona na podstawie badan mikrostrukturalnych przy
uzyciu techniki SEM/EDS wspartej analiza sktadu fazowego (XRD).

2. Kociot rusztowy, budowa i warunki pracy

Kotly rusztowe wykorzystywane do wspotspalania biomasy, czy tez innych paliw
alternatywnych, wymagaja jedynie zapewnienia ciagltego dostarczania biomasy
na ruszt i umieszczania jej warstwy nad lub pod warstwa wegla, co pozwala na
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dowolne ustalanie proporcji paliw. Spalaniu towarzyszy odpowiednia procedura
doprowadzajaca do uwolnienia si¢ i zapalenia lotnych frakcji zawartych w we-
glu. Doktadny opis budowy oraz zasade dzialania kottow rusztowych mozna
znalez¢ w literaturze Zrodtowej [15-16].

Wazna czeScia budowy kotla rusztowego jest jego obmurze ogniotrwate, na kté-
re skladaja si¢ nastepujace elementy:

- sklepienie zaplonowe,

- wylozenie Scian bocznych,

- uszczelnienie komory dolnej Sciany bocznej,

- wymurOwka tylnej czesci kotla,

- goracy lej.

W kotlach rusztowych sklepienie zaptonowe jest jednym z istotniejszych ele-
mentow decydujacych o prawidlowej pracy kotla. Narazone jest ono na bardzo

szybki wzrost temperatury, zalezny od czasu osiagania temperatury pracy, do
ok. 1100°C [17].

3. Czynniki korozyjne

Czynniki korozyjne obmurza w przypadku wspotspalania biomasy moga byc sta-
le, ciekle 1 gazowe [18-19]. Wedlug autorow [20] glownym stalym czynnikiem
korozyjnym biomasy sa popioly powstajace w wyniku spalania wegla 1 biomasy.
Sredni sktad chemiczny popiotéw z wegla kamiennego wydobywanego w Polsce
w % atomowym jest nastepujacy: tlen (62,91), Si (14,96), Al (11,02), C (4,98),
Fe (1,33), K (1,26), Mg (1,22), Ca (1,07), Na (0,79), Ti (0,32), S (0,23),
P (0,12). Wigksza zawartoSc¢ zelaza (2,6 % at.), wapnia (12,7 % at.)isiarki (3,0 % at.)
stwierdzono w popiotach lotnych powstatych z wegla brunatnego. Popioly lotne
z biomasy posiadaja w swoim skfadzie pierwiastkowym znacznie mniej atomow
metali: tytanu (T1i), glinu (Al), zelaza (Fe) niz pyly z wegla. W pylach z bio-
masy (zrebki drewna, stoma) nie zaobserwowano nawet Sladowych iloSci metali
ciezkich. Popioty z biomasy zawieraja wigcej metali alkalicznych (K), wap-
nia (Ca) i chloru (Cl) w poréwnaniu do paliw konwencjonalnych i wywolywac
moga duze problemy, ktore wynikaja z tworzenia si¢ osadow popiotu na rurach
grzewczych. Analiza pierwiastkowa popiotOw wykazala, ze popidt z wypalania
stomy zawieral wysoka zawartoSC: Si, K 1 Ca, a popioly lotne ze stomy osadzo-
ne na ruszcie byly bogate w K, Cl 1 S [21-22]. Analiza elementarna wykazata
czterokrotnie wigkszy udzial tlenu dla biomasy niz dla paliwa konwencjonalne-
go 1 0 polowe mniejszy udzial wegla. Przyjmuje si¢, ze proces wspoOtspalania
przebiega w temperaturze 800-1100°C przy nadmiarowym udziale powietrza
w przedziale 25-150%, podczas ktérego wydzielaja si¢ takze sktadniki gazowe.
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Do gazowych czynnikéw korozyjnych powstatych w wyniku spalania biomasy
naleza m.in.: CO, COZ’ SO,, HCI, HF i NO_ [23].

4. Badany materiat i zastosowane metody badan

Badaniami objeto material z ksztattek betonowych pobranych ze sklepienia za-
ptonowego rusztowego kotla energetycznego OR 45 po pracy awaryjnej. Awaria
polegata na wypieciu si¢ ksztattek z zaczepéw. Badany beton byl materialem
glinokrzemianowym z dodatkiem SiC, pobrany od strony pracujacej. Do badan
zastosowano nastgpujace metody: mikroskopi¢ Swietlna (LM), mikroskopig ska-
ningowa z mikroanaliza rentgenowska (SEM/EDS) oraz dyfrakcje¢ rentgenowska
(XRD). Preparaty do obserwacji mikroskopowych wykonano w postaci zgtadow
zatopionych w zywicy epoksydowej. Obserwacje technika LM przeprowadzo-
no w mikroskopie optycznym typu MeF2 firmy Reichert, w Swietle odbitym.
Rejestracje obrazow mikroskopowych z kalibracja powiekszen wykonano przy
uzyciu programu komputerowego Q Win firmy Leica. Badania metoda SEM/
/EDS przeprowadzono przy uzyciu elektronowego mikroskopu skaningowego
Mira III wyposazonego w system mikroanalizy rentgenowskiej Aztek firmy
Oxford Instruments. Probki powlekano warstewka wegla w urzadzeniu Q150T
ES firmy Quorum.

Dodac nalezy, ze w tabelach z wynikami sktadu chemicznego w mikroobszarach
zachowano automatyczna numeracj¢ pochodzaca z oprogramowania spektro-
skopu EDS. Dlatego nalezy przyjac, ze uzywane w tych tabelach i odpowiada-
jacych im mikrografiach okreSlenie ,,spectrum” oznacza ,,punkt pomiarowy”.
Doktadno$¢ oznaczenia sktadu chemicznego w okreS§lonym punkcie mozna osza-
cowac na 10%.

5. Wyniki badan

Badana probka betonu po pracy od strony pracujacej cechowala si¢ budowa
strefowa.

Na podstawie obserwacji mikrostruktury wyrdzniono nastepujace strefy: ze-
wnetrzna (narost) o grubosci od ok. 2,0 do 4,0 mm (A), reakcyjna o grubosci od
ok. 100 do 500 um (B), wewnetrzna, zwarta (wyrobu zmienionego) i porowata,
spekana (wyrobu czeSciowo zmienionego) grubosci do ok. 16 mm (C) (ryc. 1).

Na rycinie 1 mikrostruktura narostu (A) wyraznie odrdznia si¢ od mikrostruktu-
ry pozostalego fragmentu materialu. Cecha charakterystyczna narostu jest jed-
norodna budowa i duze nieregularne lub zaokraglone pory. Natomiast strefa
reakcyjna (B) wystepuje na kontakcie narostu z betonem. Obserwowana mi-
krostruktura betonu jest wyraznie niejednorodna, zbudowane z duzych ziaren
szkieletu ceramicznego i drobnoziarnistej osnowy. Ponadto obserwowano w mi-
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krostrukturze materialu peknigcia szczelinowe o przebiegu réwnolegtym do po-
wierzchni pracujacej, biegnace po granicach duzych ziaren.

| EEMAVL SO | DetpsE
View tlctdd 18 b || SEMMRS- 152 | 6#

Zr6dto: Ryc. 1-9 opracowanie wlasne.
Ryc. 1. Mikrografia SEM/BSE - mikrostruktura betonu po pracy — obszary badane A, B, C

A. Strefa zewnetrzna (narost)

Mikrostruktura narostu obserwowana przy wigkszych powigkszeniach charakte-

ryzowala si¢ drobnokrystaliczna, polikrystaliczna budowa z pojedynczymi mi-
kropegknigciami (ryc. 2).

Ryc. 2. Mikrografia LM - mikrostruktura narostu betonu po pracy
- trawiona roztworem alkalicznym HCI i HF
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Mikrostruktur¢ budowaly stupkowe krysztaty fazy glinokrzemianowej z szeregu
albit (Na,ALSi O,) - anortyt (CaAl,Si,O,), spinele i faza miedzykrystaliczna tatwo
ulegajaca wytrawianiu. Spinele wystepowaly w formie wrostkéw w fazie mie-
dzykrystalicznej. Lokalnie towarzyszyly im jasne listewki typu ilmenitu (ryc. 2).
Identyfikacje zaobserwowanych struktur ulatwila metoda trawienia i badania

sktadu chemicznego w mikroobszarze (ryc. 2, tab. 1).

. . i
oty 4
&+

apeirm 14
kg

Ryc. 3. Mikrografia SEM/BSE betonu po pracy — obszar pomiarowy A - narost (a); punkty
pomiarowe sktadu chemicznego metoda EDS (b)

Tabela 1
Sktad chemiczny (% mas.) i fazowy z punktow pomiarowych
w mikroobszarach zaznaczonych na rycinie 3 b
Spectrum | Spectrum | Spectrum | Spectrum | Spectrum | Spectrum | Spectrum | Spectrum
Sktad 8 9 10 11 12 13 14 15
tlenkowy | anortyt anortyt faza faza spinele spinele ilmenit ilmenit
sodowy sodowy szklista szklista
Na O 2,2 2,2 1,8 1,6 - - - -
MgO - 0,2 1,7 1,8 21,0 15,2 8,3 13,3
AlO, 32,7 32,0 15,9 16,9 43,5 37,0 19,8 28,5
Sio, 49,8 48,9 66,3 66,5 0,7 17,9 1,3 7,6
PO, - - 3,5 3,4 - - - -
K,0 0,4 0,4 5,4 5,2 - 0,6 - 0,4
CaO 14,8 14,3 1,7 2,2 - 1,8 - -
TiO, - - 1,3 1,2 - - 7,4 3,9
Cr,0, - - - - 1,0 0,8 - -
Fe,O, - 2,1 2,4 1,2 30,3 23,4 63,2 43,9
ZnO - - - - 3,4 3,2 - 2,2
Razem 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

Zr6dto: Tab. 1-6 opracowanie whasne.
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B. Strefa reakcyjna

W strefie reakcyjnej widoczna byla zmieniona pierwotna mikrostruktura osnowy
betonu wraz z ziarnami palonki mullitowej 1 SiC. Wokot ziaren palonki obser-
wowano obwOdki reakcyjne o grubosSci do ok. 200 um oraz liczne pory otwarte
w osnowie. W obszarach, w ktorych ziarna palonki mullitowej kontaktowaly
si¢ z napiekiem zaobserwowano pojedyncze listewki glinokrzemianu (z szeregu
albit - anortyt) tatwo ulegajace wytrawianiu oraz kanciaste krysztaly spineli
z jasnymi listewkami (ryc. 4).

Ryc. 4. Mikrografia LM - mikrostruktura strefy reakcyjnej betonu po pracy
- trawienie roztworem alkalicznym HCl i HF
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Identyfikacje¢ skladu fazowego zaobserwowanych struktur w poblizu kontaktu
napieku z osnowa betonu utatwity metody trawienia i badania sktadu chemiczne-

go w mikroobszarze (ryc. 4-5, tab. 2).
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Ryc. 5. Mikrografia SEM /BSE betonu po pracy - obszar pomiarowy B, strefa reakcyjna (a);
punkty pomiarowe sktadu chemicznego metoda EDS (b)

Tabela 2
Sktad chemiczny (% mas.) i fazowy z punktow pomiarowych zaznaczonych na rycinie 5 b
Spectrum Spectrum Spectrum Spectrum Spectrum Spectrum Spectrum
Sktad 23 16 17 18 19 20 22
tlenkowy korund SiC krystobalit | krystobalit |faza szklista | faza szklista | anortyt
sodowy
Na O - - - - 1,8 1,8 2,7
MgO - - - - 0,4 0,6 0,8
AlLO, 97,9 0,4 1,0 14,6 14,9 33,2
SiO, 2,1 100,0 99,6 99,0 76,1 75,5 49,9
PO, - - - - - - 0,3
SO, - - - - - - 0,5
K,0 - - - - 6,0 6,3 1,5
CaO - - - - 1,0 - 11,0
Zr0, - - - - - 0,9 -
Razem 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

W identyfikacji sktadnikow fazowych z oznaczonego sktadu chemicznego w mi-
kroobszarze uwzgledniono wyniki sktadu fazowego przeprowadzone metoda dy-
frakcji rentgenowskiej (XRD), ktore przedstawiono w tabeli 3. (Badania rentge-
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nograficzne wskazane sa, jezeli dotycza polimorficznych odmian strukturalnych
krzemionki i roztworéw statych).

Tabela 3
Sktad fazowy probki ze strefy reakcyjnej betonu po pracy w kotle rusztowym
Prébka Sklad fazowy Wzér

mullit Al 4 Si 0,
krystobalit Sio,
moissanit 4H SiC

Beton po pracy | moissanit 6H SiC
moissanit 15H SiC
korund a-Al O,
anortyt sodowy (Ca, Na) (Si, Al),O,

C. Strefa wewnetrzna

W mikrostrukturze strefy wewngtrznej betonu, mniej zmienionej (C), wyodreb-
niono dwie warstwy rézniace si¢ budowa, ktéra wraz z oddalaniem si¢ od po-
wierzchni pracujacej wyksztalcona byla w postaci warstwy: porowatej i zwarte;j.

a) POROWATA

Na glebokosSci ok. 4-5 mm od powierzchni kontaktu betonu z narostem ob-
serwowano rozluzniona, porowata mikrostrukture osnowy. Pomiedzy ziarnami
SiC z obwodkami reakcyjnymi SiO, widoczne byty agregaty krysztalow ko-
rundu (a-AlO,), tkwiace w spoiwie wiazacym. Spoiwem wiazacym byla faza
glinokrzemianowa oraz faza szklista. Wystepujace w osnowie kanalikowe pory
otwarte charakteryzowaly si¢ Srednicami najczeSciej od ok. 1 do 60 um (ryc.
6-7). Na rycinie 7 przedstawiono powigkszony obraz mikrostruktury osnowy
z punktami pomiarowymi sktadu chemicznego. Sktad chemiczny w wybranych
punktach pomiarowych zebrano w tabeli 4.

Ryc. 6. Mikrografia LM - mikrostruktura strefy wewnetrznej (C)
- porowatej betonu po pracy
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Interpretacj¢ sktadu fazowego przedstawiono w oparciu o sktad chemiczny po-
mierzony w wybranych punktach, przeprowadzony technika EDS.

a)

EEA MAGE 180 Wy | 80 guni

Ryc. 7. Mikrografia SEM/EDS betonu po pracy - obszar pomiarowy C, strefa wewngtrzna,
porowata (a); punkty pomiarowe skladu chemicznego metoda EDS (b)

Tabela 4

Sktad chemiczny (% mas.) i fazowy z punktow pomiarowych zaznaczonych na rycinie 7 b

Skiad Spectrum Spectrum Spectrum Spectrum Spectrum
tlenkowy 35 38 39 40 41
bytownit krystobalit faza szklista korund mullit
Na, O 2,3 0,5 1,3 - -
MgO - - 0,4 - -
ALO, 35,7 1,7 21,6 99,1 71,7
SiO, 47,8 97,8 67,9 0,9 23,6
P O, 0,7 - 1,1 - _
K,0 0,7 - 4,3 - -
CaO 12,7 - 3,3 - -
TiO, - - - - 2,8
Fe,O, - - - - 1,9
Razem 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

b) ZWARTA

W glebszych partiach préobki, ok. 6 mm od powierzchni kontaktu betonu z na-
rostem, obserwowano mikrostruktur¢ mniej porowata, zwarta z drobnokrysta-
liczna osnowa. Wigksze pory szczelinowe widoczne byly wzdtuz duzych ziaren
SiC (ryc. 8).
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Ryc. 8. Mikrografia LM - mikrostruktura strefy wewnetrznej,
mniej zmienionej (C) - zwartej

W poréwnaniu do wyzej opisanych stref w osnowie betonu strefy zwartej obser-
wowano mniejsze obwodki reakcyjne (SiO,) wokot ziaren SiC 1 mniejsze pory
niz w obszarach blizej czota betonu (ryc. 8). W mikrostrukturze widoczne byly
pory otwarte o Srednicy najczesciej od ok. 0,5 do 15 um.

Na rycinie 9 a i b przedstawiono mikrostruktur¢ mniej zmieniona betonu z punk-
tami pomiarowymi (tab. 5).

Uy g
LU LR B
Wiew figie BT7 WEM BWAC: A 00 b 50

Ryc. 9. Mikrografia SEM betonu po pracy - obszar pomiarowy C, strefa mniej zmieniona,
zwarta (a); punkty pomiarowe sktadu chemicznego metoda EDS (b)
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Tabela 5

Sktad chemiczny (% mas.) i fazowy z punktow pomiarowych zaznaczonych na rycinie 9 b

Skiad Spectrum Spectrum Spectrum Spectrum Spectrum Spectrum

flenk 67 68 69 70 71 72

cHxowy korund krystobalit r.st. mullitu | faza szklista anortyt krystobalit
Na O - - - - 0,6 -
ALO, 99,4 0,7 85,4 27,0 44.6 0,6
Sio, 0,6 99,3 14,6 72,2 34,9 99,4
PO, - - - - 0,8 -
Ca0O - - - 0,8 19,1 -
Razem 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

Dla zilustrowania zmian wielkoSci poréw przeprowadzono pomiary Srednicy
poréw w mikrostrukturze betonu, idac od strefy reakcyjnej w glab probki betonu
po pracy, ktore przedstawiono w tabeli 6.

) Tabela 6
Srednica porow otwartych w osnowie betonu po pracy w kotle rusztowym
Strefa
Parametry reakcyjna wewnetrzna
(B) ©
porowata zwarta
Srednia $rednica [pm] 13,2 11,7 3,1
Odchylenie standardowe 7,6 8,2 2,1
Btad standardowy 0,6 0,6 0,2
Max. $rednicy [um ] 43,7 60,4 13,8
Min. $rednicy [um ] 2,2 1,7 0,4
Mediana [pum] 11,6 9,7 2,6

6. Omoéwienie wynikéw
W prébce betonu po pracy w kotle rusztowym obserwowano charakterystycz-
ne, strefowe zmiany mikrostruktury. Mikroskopowo wyrdzniono 3 strefy: ze-

wnetrzna (obszar pomiarowy A), przejSciowa - reakcyjna (obszar pomiarowy B)
i wewngtrzna (obszar pomiarowy C).

Strefa zewngtrzna wyksztalcona byla w postaci brunatnego narostu o odmien-
nej mikrostrukturze niz pozostala cze$¢ probki betonu. Barwa narostu zwiaza-
na byla z obecnoScia faz z udziatem pierwiastkOw metalicznych, m.in. zelaza,
tytanu, cynku i chromu. Pierwiastki te budowaly strukture spineli ztozonych
typu hercynitu (Fe,Mg)Al O, z podstawieniami ZnO ok. 3% mas. i Cr,O, ok.
1% mas. (pigmentow fazy szklistej) oraz struktury typu ilmenitu (Fe,Mg)TiO,.
Powstawanie narostu wiazalo si¢ z tworzeniem si¢ niskotopliwych eutektyk
w uktadzie Na,0-CaO-Al,O,-SiO, z udzialem roztworow stalych z szeregu al-
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bit-anortyt (Ca,Na)AlSi,O,). Reakcja tworzenia glinokrzemianow wapniowych
bogatych w Na,O byla wynikiem kontaktu gazow i pylow z kotla ze sktadnika-
mi zawartymi w betonie w czasie jego pracy. Obserwowane w mikrostrukturze
liczne pory zamknigte o Srednicy do ok. 300 wm, pory otwarte i mikropeknigcia
wskazuja na procesy spiekana w obecnosci fazy cieklej lub/i odprowadzania pro-
duktéw gazowych z czeSci wyrobu. Nie mozna wykluczy¢ w korozji betonéw
penetracji, poprzez pory otwarte i pekniecia, gazowego produktu SO, powsta-
lego w wyniku spalania wegla i niekorzystnej roli siarczanoéw. Obecno$¢ siarki
w obszarach osnowy wykazano w strefie reakcyjnej, badajac sktad chemiczny
w mikroobszarze technika SEM/EDS (tab. 2, ryc. 5).

Glownym obszarem, w ktorym dochodzito do zmiany mikrostruktury podczas
pracy byla strefa reakcyjna betonu. Z obserwacji mikroskopowych w Swietle
odbitym 1 z badan SEM/EDS wynika jednoznacznie, ze w strefie reakcji korozji
ulegaly ziarna palonki mullitowej, jak i ziarna SiC, wokot ktdrych obserwowa-
no obwodki reakcyjne. Obwaddki reakcyjne wokot ziaren palonki zbudowane
byly z rekrystalizowanego anortytu wzbogaconego w Na O (ryc. 4-5, tab. 2).
Obwadki reakcyjne wokot ziaren SiC reprezentowane byly przez polimorficzna
odmiane¢ krzemionki (SiO,) w postaci krystobalitu, ktory zidentyfikowano me-
toda XRD (tab. 3). Zmianom chemicznym towarzyszyly najprawdopodobnie;j
zmiany objetoSci, generujace naprezenia wewnetrzne, co sugeruja obserwacje
dotyczace obecnosci peknie¢ w badanych preparatach czy poszerzania si¢ porow
w strefie reakcyjnej (tab. 6).

Powstanie krystobalitu musiato nastapi¢ w warunkach utlenienia i silnego prze-
grzania wyrobu, w czasie ktorego utworzyla si¢ ciekla faza szklista. Penetracja
sktadnikow korodujacych, doprowadzanych z zewnatrz do wyrobu, odbywata
si¢ poprzez ciekla faze szklista. O rodzaju sktadnikéw oddzialywujacych na ba-
dany beton Swiadczy sktad chemiczny fazy szklistej wystepujacej w naroscie,
ktory bogaty byt w SiO, Na podstawie tabeli 1 udzial masowy tlenkéw w fazie
szklistej mozna okresli¢ nastepujaco: SiO, - ponad 66%, AL,O,- 16-17%, K,O
— nieco ponad 5%, P,O, - ok. 3,5%, CaO - ok. 2%, Fe,O, - bliski 2%, TiO, -
nieco ponad 1%, MgO - blisko 2% mas. i Na,O - 1-2%. Dla porOwnania nalezy
przytoczy¢ sklad chemiczny fazy szklistej osnowy betonu z obszaru na gleboko-
Sci kilku mm od powierzchni kontaktu betonu z narostem (obszar pomiarowy C),
gdzie oznaczono gtownie (tab. 5): SiO, (ok. 72% mas.), ALO, (27% mas.)
i CaO (0,8% mas.).

7. Podsumowanie i wnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan ustalono, ze gtlbwnymi czynnikami po-
wodujacymi prace awaryjna (wypiecie si¢ ksztattek z zaczepéw) badanych beto-
noéw byta korozja chemiczna i mechaniczna.
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Korozja polegata na wytworzeniu si¢ warstwy narostu w wyniku reakcji uno-
szacych si¢ skladnikoéw statych i gazowych (z rozktadu biomasy) oraz z pro-
duktéw utlenienia SiC (znajdujacego si¢ w betonie). Generalnie narost powinien
zabezpiecza¢ przed wnikaniem produktéw wspolspalania z komory kotla w glab
betonu. Jednak ponizej kontaktu narostu z betonem powstala strefa reakcyjna,
w ktorej wydzielita si¢ faza ciekta bogata w SiO, 1 domieszki (m.in. alkalia, Ze-
lazo, fosfor), ktore obnizaly jej lepkoS¢ 1 ulatwialy wnikanie do betonu.

Stwierdzono, ze wokot ziaren SiC powstaty produkty utlenienia, z ktdrych wy-
krystalizowat si¢ krystobalit, co moglto powodowa¢ zmiany objetoSci 1 wymia-
rOw liniowych ksztattek. Efektem takich reakcji byly naprezenia wewnetrzne,
ktore mogly przekraczac lokalna wytrzymalos$¢ tworzywa, co skutkowato posze-
rzaniem si¢ porow, tworzeniem peknie€ i wzrostem porowatoSci. Wzrost poro-
watosci mogl ulatwi¢ wnikanie gazowych produktow wspdtspalania do betonu,
m.in. fosforu i siarki.

Przeprowadzone badania wskazuja, ze w przypadku zastosowania w obmurzu
kotta rusztowego betondéw zawierajacych SiC w wyniku przegrzania w czesSci
sklepienia zaptonowego, proces utlenienia SiC i reakcja z alkaliami przyspiesza-
ja niszczenie. Ograniczenie tych procesOw wymagatoby ograniczenia przegrza-
nia, co trudne jest do osiagni¢cia w przypadku wspotspalania wykorzystujacego
biopaliwa o zmiennym sktadzie lub, co latwiejsze do osiagni¢cia w praktyce,
wyeliminowanie wylozen monolitycznych z udziatem SiC".
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MICROSTRUCTURE OF REFRACTORY CASTABLE
FROM THE GRATE-FIRED BOILER AFTER WORK
IN THE CO-FIRING OF COAL AND BIOMASS CONDITIONS

Keywords: microstructure, castable corrossion, grate-fired boiler, biomas.

The manuscript presents microstructural studies of aluminosilicate with the
addition of SiC refractory castable from the grate-fired boiler after service in
the co-firing of coal and biomass conditions. Light microscopy (LM), scan-
ning electron microscopy coupled with energy dispersive X-ray spectros-
copy (SEM / EDS) and X-ray diffraction (XRD) were used. It was shown that
the cause of rapid wear of the concrete was both mechanical and chemical
corrosion. Chemical corrosion was based mainly on SiC grains reaction with
the gaseous and solid phases contained the alkali, MgO, CaO, sulfur and
phosphorus components. Due to chemical reactions between components
the accretion was formed and subsequent process of liquid phase secretion
and infiltration of refractory material was observed. The mechanical corro-
sion was the result of high mechanical stresses in the material iniciated by
SiC oxidation and formation of cristobalite. It led to the dimensional changes
of the castable and formation of numerous microcracks and cracks that
weaken the strength of the material.



