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Badania nad materiatami ogniotrwatymi
z Cr,0, i AlLO, do zastosowania
w procesach gazyfikacji wegla

Stowa kluczowe: materiaty z Cr,O, i korundowe, gazyfikacja wegla, koro-
zja.

Przeprowadzono proby spiekania Cr,O, i z wytypowanych spiekow przygo-
towano wypalone w 1650°C tworzywa ogniotrwate. Réwnolegle wykonano
proby betonow korundowych bez i z dodatkiem Cr,O, oraz z i bez mikro-
krzemionki, ktére nastepnie wypalono w 1500°C. Przedstawiono wtasnosci
otrzymanych materiatow i ich mikrostruktury oraz wyniki przeprowadzonych
testow korozyjnych na dziatanie zsyntetyzowanego zuzla o sktadzie zblizo-
nym do wystepujgcych w procesach gazyfikacji wegla. Stwierdzono wysoka
odpornos¢ korozyjng wytworzonych materiatdw na bazie spiekanego Cr,O,
w poréwnaniu z materiatami korundowymi.

1. Wstep

Polska energetyka bazuje na weglu. W 2010 r. 77 % energii uzyskano ze spalania
wegla, niespelna 16 % w kogeneracji, a 7% z odnawialnych Zrodetl energii.

Rosnie zapotrzebowanie na czysta energie 1 miedzy innymi w zwiazku z tym od
ponad 15 lat rozwijane sa w Swiecie procesy gazyfikacji, bazujace na rdéznych
surowcach energetycznych. W Polsce procesy otrzymywania gazu syntezowego
(,,syngazu”) dla potrzeb energetyki sa wciaz na etapie badan, ale stanowia istot-
na alternatywe dla rozwoju czystych technologii.
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Procesy gazyfikacji prowadzone sa w reaktorach, w ktorych temperatura moze
si¢ wahac od 700 do 2000°C, a ciSnienie od 1 do 800 baréw [1]. Typowe warun-
ki pracy reaktoréw to temperatura ok. 1300-1600°C i ciSnienie 25-40 barow,
a typowy sktad gazu to 55-60% CO, 30-35% H,, 10-15% CO,10,4-1,5% H,S
[2-4]. Nowe technologie gazyfikacji umozliwiaja ograniczenie temperatur do
1300-1400°C [3]. Materialy ogniotrwate w wylozeniu reaktorow poddawane sa
ztozonemu oddzialywaniu zmiennej temperatury, atmosfery, ciSnienia gazow,
erozji wywolanej przemieszczajacym si¢ paliwem statym, a w szczeg6lnoSci re-
akcji z pylami i1 zuzlem, ktorych sklad zalezny jest od zastosowanych paliw.
Oddzialywanie korozyjne wywotane przez stopiony zuzel moze prowadzi¢ do
powstawania niskotopliwych eutektyk i rozpuszczenia materiatu ogniotrwatego
powodujacego ciagly jego ubytek. W przypadku gdy material ogniotrwaty nie
reaguje z zuzlem lub reaguje w sposodb ograniczony, moze nastepowac infiltracja
zuzla przez pory w glab materiatu i w efekcie naprezen spowodowanych wstrza-
sem cieplnym jego luszczenie [4-7].

Badano mozliwoS$¢ zastosowania w warunkach pracy reaktorow do gazyfikacji
r6znych rodzajow materialdéw ogniotrwatych, w tym wypalonych lub odlewa-
nych materialow glinokrzemianowych, wysokoglinowych, chromowo-glino-
wych, chromowo-magnezjowych, korundowych 1 magnezjowych oraz z weglika
krzemu. Zachowanie si¢ tych materialow oceniano za pomoca testow korozji. Na
tej podstawie 1 positkujac si¢ wynikami praktycznego zastosowania stwierdzono,
ze najkorzystniejszymi wilasnoSciami charakteryzuja si¢ materialy na bazie tlen-
ku chromu, w tym Cr,0,-ALO,, Cr,0,-Al,O,-ZrO, i Cr,0,-MgO. Te ostatnie
sa eliminowane ze wzgledu na mozliwo$¢ wystgpowania szeSciowartoSciowego
chromu. Za najlepsze uznano materiaty o zawartoSci powyzej 75% Cr 0O, [7].
Zaleta tych materialow jest niska rozpuszczalno$¢ w zuzlu z wegla brunatne-
go oraz reakcja tlenku chromu z zelazem zawartym w zuzlu i tworzeniem si¢
spinelu chromozelazowego, ktory ogranicza penetracje zuzla w glab wyrobu.
W Polsce materialy tego typu nie sa wytwarzane.

W artykule przedstawiono wyniki badafi laboratoryjnych nad otrzymywaniem
spiekanego Cr,O, i tworzyw na jego bazie oraz porownawcze testy korozyjne
tego materiatu z wytworzonymi w oparciu o technologie ogniotrwatych betonéw
korundowych wypalanymi materialami korundowymi bez i z dodatkiem tlenku
chromu.

2. Materiaty, zakres badan i metodyka

Do badan spiekalnosci Cr,O, i wytworzenia spiekOw zastosowano techniczny
tlenek chromu o zawartosci 99% Cr,O, (Stachem), TiO, (99%) i AL,O, gatunku
NO-115 (Nabaltec). Dodatkowo w badaniach otrzymywania tworzyw Cr,0,-ZrO,
wykorzystano tlenek cyrkonu gatunek CS 10. Badania materialow z udziatem
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tego dodatku opieraly si¢ na doniesieniach literaturowych wskazujacych na ko-
rzystny jego wplyw na odporno$¢ na dziatanie zuzla z procesu gazyfikacji (7).

W badaniach spiekania ujednorodnione na sucho mieszanki o zatlozonych skta-
dach prasowano w postaci walcow o wymiarach ¢ = h = 10 mm na prasie
hydraulicznej pod naciskiem 500 MPa lub dwuetapowo na prasie hydraulicznej
(500 MPa), a nastepnie przy uzyciu prasy izostatycznej na zimno (180 MPa
w czasie 20 sekund). Sprasowane probki wypalano w 1650°C z przetrzymaniem
przez 5 godzin w tej temperaturze. Badano gesto$¢ pozorna i porowatoS¢ otwarta
1 na tej podstawie oceniano spiekalnos¢.

Na podstawie przeprowadzonych badan spiekalnoSci wytypowano sktady, z kto-
rych wykonano w opisany powyzej sposob spieki w iloSci umozliwiajacej wykona-
nie tworzyw ogniotrwalych. Spieki rozdrabniano i przesiewano, uzyskujac osta-
tecznie kruszywo umozliwiajace przygotowanie mieszanin o skladzie ziarnowym
zapewniajacym odpowiednie zageszczenie materialu. Przygotowano materialy na
bazie samych spiekow Cr,O, oraz z udziatem 5% dodatku ZrO,, zastepujac nim
czeS¢ frakceji ponizej 0,09 mm kruszywa chromowego. Wprowadzano dodatkowo
0,5% TiO,, oczekujac jego korzystnego wplywu na spieczenie osnowy.

Z przygotowanych mieszanin z udzialem 2% roztworu dekstryny formowano
walce o wymiarach ¢ = h = 50 mm na prasie hydraulicznej pod naciskiem
500 MPa, a nastepnie wypalano w temperaturze 1650°C przez 2 godziny.

Rownolegle przygotowano probki korundowych niskocementowych betondéw
ogniotrwaltych bez i z udziatem mikrokrzemionki oraz z dodatkami tlenku chro-
mu, stosujac nastepujace surowce: tabularny korund spiekany o r6znym uziarnie-
niu, reaktywne tlenki glinu CTC20 1 RG4000 (wszystkie firmy Almatis GmbH),
cement Gorkal 70 (Goérka Cement-Mapei), mikrokrzemionke M971 (Elkem) oraz
dodatek dyspergujacy na bazie glikolu polietylowego. Sktady probek betondow
przygotowano zgodnie z rGwnaniem Andreasena przy wspotczynniku rozktadu
wielkoSci ziaren 0,26. Przygotowane mieszanki intensywnie mieszano z dodat-
kiem 4,5 % wody przy uzyciu mieszadla Eiricha PV02. Wszystkie badane probki
mialy rozptywy przekraczajace 180 mm.

Odlewano belki o wymiarach 40 x 40 x 160 mm 1 walce ¢ = h = 50 mm, ktore
po pielegnacji przez 48 godzin w komorze klimatyzacyjnej w 20°C przy wilgot-
nosci 95% suszono w 110°C, a nastepnie wypalano w 1500°C przez 5 godzin.

Po wypaleniu oznaczano gestoSC pozorna, porowato$¢ otwarta, wytrzymatos$¢
na Sciskanie oraz badano mikrostrukture 1 sktad chemiczny w mikroobszarze
w przypadku wytypowanych probek. Testy korozyjne wykonano metoda tyglo-
wa w temperaturze 1400°C przez 4 godziny w zasypce z koksiku. Oceniano za-
kres oddzialywania korozyjnego na przekroju makroskopowo oraz przy uzyciu



10 JERZY CZECHOWSKI, TAMARA POCHWALA, TERESA WALA

elektronowego mikroskopu skaningowego z mikroanalizatorem rentgenowskim
EDS.

3. Wyniki badan

3.1. Badania spiekania

Grubsze frakcje topionego Cr,0O,, jak rOwniez spiekane kruszywa na bazie Cr 0,
nie sa dostepne na rynku. Z tych wzgledow, przystepujac do opracowania pod-
staw technologii wytwarzania tworzyw z Cr,O,, w pierwszym etapie przeprowa-
dzono badania jego spiekalnosci; Cr,O, spieka si¢ bardzo trudno. Jako dodatek
utatwiajacy spiekanie zastosowano TiO,. Uklad Cr,0,-TiO, byl przedmiotem
badan S. Somiya 1 in. [8] i1 ich wyniki uznawane sa do chwili obecnej [9].
W obszarze bliskim TiO, wystepuje powyzej 1425°C seria stabilnych faz o for-
mule Cr,Ti O, , gdzien = 6, 7, 8, a ponizej tej temperatury obecne sa ciagle
roztwory stale. Zgodnie z opracowanym diagramem fazowym dla temperatur
1400-1765°C ustalono obszar stabilnosci zwiazku Cr,TiO, odpowiadajacego
n = 3. W szerokim obszarze od strony Cr,O, wystepuje faza E odpowiadajaca
formule Cr,Ti0,, ktorej sklad moze si¢ mieSci¢ w przyblizeniu w granicach

2770
3<n<>5.

Zgodnie z badaniami A.S. Bereznoja i N.V. Gulko [10] w uktadzie TiO,-Cr,0,
istnieja dwa punkty eutektyczne, jeden przy 64% Cr,O, - 1880°C i drugi przy
8% Cr,0, - 1760°C, natomiast faza Cr,Ti,0, topi si¢ w 1980°C. Dodatek TiO,
obniza temperature topnienia Cr,O,, jednak w dalszym ciagu jest to temperatura
wysoka, przekraczajaca 1760°C.

Przeprowadzone przez H. Nagai i K. Ohbayoshi [11] badania wptywu TiO, na
spiekanie Cr,0, w 1200°C wykazaty, ze dodatek ten bardzo korzystnie wptywa
na stopiefi spieczenia przy ciSnieniach tlenu 1 10°Pa > pO,. W tabeli 1 zesta-
wiono wyniki prob spiekania Cr,O, z dodatkiem TiO, w 1650°C przez 5 go-
dzin. Przeprowadzone badania wykazaty, ze dodatek 3% TiO, w istotny spos6b
wplynat na stopienn spieczenia. Osiagnigto 93 i 97% gestosci teoretycznej oraz
0,52 1 0,34% porowatoSci otwartej odpowiednio przy jedno- i dwustopniowym
formowaniu.

Zwigkszenie udziatu TiO, nie wplyneto w istotny sposob na wzrost stopnia spie-
czenia, natomiast przy 1% dodatku TiO, porowato$¢ otwarta byta wysoka (20,6
115,0%).
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Tabela 1
Wptyw dodatku TiO, na wlasnosci spiekéw
Prébka numer 1 2 3 4
Cr,0, 99 97 95 92
TiO, 1 3 5 8
Sposéb formowania H |H+i H H+i H H+i H H+i
Skurczliwosé | D 87 | 11,6 | 153 | 152 | 14,1 | 152 | 14,8 | 157
[%] ® 85 | 11,7 | 144 | 15,7 | 14,0 | 155 | 14,2 | 15,3

Gesto$¢ pozorna [g/cm®] | 4,12 | 4,38 4,79 5,02 4,79 4,98 4,73 4,93

Gesto$¢ w stosunku do
gestosci teoretycznej [ %]

Porowato$¢ otwarta [%] |20,60| 15,00 | 0,52 0,34 0,51 0,59 0,61 0,26
Porowato$¢ catkowita[ %] 20,70 | 15,80 | 7,50 3,10 7,10 3,50 7,80 3,90

80 84 99 97 93 97 91 96

H - prasa hydrauliczna 500 MP.
H + i - prasa hydrauliczna 500 MPa + prasa izostatyczna 180 MPa/20 s.

Z 16 dto: Tab. 1-5 opracowanie wlasne.

Korzystny wptyw dodatku TiO, na proces spiekania mozna wiazac¢ z tworzeniem
si¢ roztworu statego TiO, w Cr,O, w temperaturze powyzej 1580°C.

3.2. Otrzymywanie tworzywa ogniotrwatego

z tlenku chromu
Na podstawie przeprowadzonych badan spiekalnoSci wytypowano sktady wyj-

Sciowe mieszanek. W tabeli 2 zestawiono sklady oraz gestoS¢ pozorna i porowa-
to$¢ otrzymanych spiekOw.

Tabela 2
Sktady wyjsciowe i wlasnosci spiekow uzytych jako kruszywo
Numer probki
Wilasnos¢

2/0 2/3 2/7
Cr,0, 97 94 90
TiO, 3 3 3
AlLO, - 3 7
Gestos¢ pozorna [g/cm’] 4,77 4,64 4,43
Porowato$¢ otwarta [ %] 0,4 1,4 4,3

W tabeli 3 zestawiono wilasnoSci tworzyw otrzymanych z przygotowanych spie-
kow w sposdb zgodny z wczesniej przedstawionym opisem.
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Tabela 3
Whasnosci otrzymanych tworzyw na bazie tlenku chromu
. Préby
Préby Proby Proby Proby z kruszywa
2 z kruszywa
Wiasnosé z kruszywa | z kruszywa | z kruszywa 20 + 0.59% 2/0 + 0,5%
2/0 2/3 2/7 Tio | TiO, +
2 2,5% 710,
Skurczliwos¢ | 0,8 1,2 0,6 0,6 0,9
[%] 0 0,5 0,4 0,4 0,3 0,3
Gestos¢ pozorna [g/cm’] 4,12 4,02 3,95 4,20 4,20
Porowato$¢ otwarta [ %] 17,6 18,8 19,4 17,3 17,0
Wytrzymato§é
na Sciskanie [MPal 70,3 82,5 76,0 30,3 23,4
Ogniotrwato$¢ pod
obciazeniem [°C]:
T,, 1584 1 544 1 560 1471 1366
05 1 688 1 652 1 699 1577 1 588
T, > 1700 > 1700 > 1700 > 1700 > 1700

Otrzymane tworzywa 2/0, 2/3 1 2/7, w przypadku ktérych do osnowy wprowa-
dzono 0,1%TiO, charakteryzowaty si¢ korzystnymi wiasnoSciami. Przy zato-
zeniu temperatury pracy ok. 1300-1400°C wiasnoSci kazdego z tych tworzyw
spetniaja wymagania temperaturowe.

B e

Vs fieis T TF =n

Zr6dto: Ryc. 1-8 opracowanie whasne.

Electron Image 6

.'_'

50 ym

CrL series

O K series

5 50uym

TiK series

Ryc. 1. Mikrostruktura tworzywa 2/0 i rozktad podstawowych pierwiastkow

w wyodrebnionym mikroobszarze
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Badania mikrostrukturalne wskazaly, ze tworzywa charakteryzowaly si¢ stosun-
kowo réwnomiernym rozmieszczeniem duzych polikrystalicznych ziarn spiekdw
zro$nigtych z drobnoziarnista, porowata osnowa (ryc. 1). Krysztaty Cr,O, w ob-
rebie spiekOw zwykle kontaktuja si¢ ze soba. Mapy rozmieszczenia pierwiast-
kow wykazaly podobny sklad krysztalow tworzacych ziarna kruszywa i osno-
wy. Analiza punktowa w mikroobszarze wykazata, ze krysztaty Cr, O, zawieraty
ok. 3% TiO, w roztworze statym. Obecny byl w nich rowniez w nieznacznych
ilosciach (ponizej 0,5% w probee 2/0) Al O,, pochodzacy z pierwotnych zanie-
czyszczen surowcOw wyjSciowych. Bardzo drobne skupienia pomiedzy kryszta-
tami Cr,O, tworzyty dwie fazy: jedna o sktadzie bliskim Cr,T1,0, (Cr,Ti, ;O ,)
i druga, w ktorej obecne byly Si, Ca, Cr, Al, Ti 1 Na, gromadzaca zanieczysz-
czenia pochodzace ze sktadnikow wyjsciowych.

Materiaty z dodatkiem 2,5% ZrO, charakteryzowaly si¢ wyraZnie nizsza wy-
trzymaloScia na Sciskanie w temperaturze otoczenia i wyraznie nizsza ognio-
trwaloscia pod obciazeniem. Do badan odpornoSci na dziatanie zuzla wytypowa-
no zatem pierwsze trzy materialy.

3.3. Otrzymywanie tworzyw korundowych

W tabeli 4 zestawiono sklady wyjSciowe 1 wlasnoSci po wypaleniu materialow
korundowych wytworzonych z betonéw przygotowanych zgodnie z wczeSniej-
SzZym opisem.

Tabela 4
Sktady wyjsciowe i wlasnosci otrzymanych tworzyw korundowych
Symbol probki A B D E F
Tabularny korund spiekany do 3 mm
+ ALO, CTC20 88 88 88 88 88
RG4000 4 7 4 2 6
Mikrokrzemionka 3 - - 3 -
Gorkal 70 5 5 5 5
Cr,0, - - 3 2 1
Dodatek wody [%] 5 4,5 4,5 4,5 4,5
gestosé pozorna [g/cm?] 3,20 3,06 3,04 3,15 3,00
g porowatos$¢ otwarta [ %] 13,3 18,4 19,5 16,6 20,0
(] 2z ;. .
7& wytrzymato$¢ na Sciskanie 139,0 150.5 102.6 122.2 108,7
2 [MPa]
g ogniotrwalo$¢ pod obciazeniem
5 [ [°C]
\é’ T,, 1305 1520 1553 1308 1514
& | Tos 1 447 1 677 1 661 1425 1618
= | T, >1700 |>1700 |>1700 |>1700 | >1700
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Po wypaleniu w 1500°C wszystkie badane tworzywa charakteryzowaly si¢ wy-
soka, przekraczajaca 100 MPa, wytrzymatoScia na Sciskanie i porowatoscia
otwarta ponizej 20%. Najwyzsza wytrzymato$§¢ miala probka bez udziatu mi-
krokrzemionki i dodatku Cr,O, (probka B), najnizsza z udziatem Cr,O, (probka
D i E), natomiast poSrednie probki A i E. Te ostatnie charakteryzowaly si¢
wysokim stopniem spieczenia i najnizsza porowatoscia otwarta, odpowiednio
13,3116,6%.

Badania mikrostrukturalne wykazaly, ze tworzywo bez dodatku Cr,O, (probka
B) mialo stosunkowo jednorodna budowe i skladato si¢ z duzych ziaren korundu
spiekanego 1 osnowy, skladajacej si¢ ze slupkowych lub plytkowych kryszta-
16w hibonitu CaO-6A1,0,(CA,). Byly one zroSnigte z drobnymi izometryczny-
mi krysztalami korundu i duzymi ziarnami spiekanego korundu tabularnego,
miejscami wrastajac w krysztaty oo A1 O,. Spiekanie materiatu nastepowato bez
udziatu fazy cieklej (temperatura topnienia CA, wynosi 1830°C).

Stwierdzona mikrostruktura tworzywa decydowala o wysokiej wytrzymatosci
w temperaturze otoczenia i zapewnila bardzo dobre wlasnosci termomechanicz-
ne.

Ryc. 2. Mikrostruktura tworzywa B (SEM)

Tworzywo D (ryc. 3) z dodatkiem 3% Cr,O, i bez udziatu mikrokrzemionki cha-
rakteryzowalo si¢ mikrostruktura zblizona do probki B, lecz analiza punktowa
w mikroobszarach wykazata, ze w krysztatach hibonitu obecny byt Cr,O, w ilosci
7-10% . Ogolna usredniona jego formuta moze miec posta¢ CaO-6(Al Cr, ),0,.
Roztworow statych w korundzie nie tworzyt Cr,O,.
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Ryc. 3. Mikrostruktura tworzywa D z udziatem 3% Cr,0, (SEM)

Tworzywa A i E, do ktorych wprowadzono mikrokrzemionke, charakteryzowa-
ly si¢ po wypaleniu znacznie rdzniaca si¢ mikrostruktura w porOwnaniu z wyzej
opisanymi. Duze ziarna spiekanego korundu zroSnigte byty ze zrekrystalizo-
wana osnowa, w ktorej wystepowaly stosunkowo szerokie rozgalezione pory
(ryc. 4). Granice duzych ziaren i osnowy byly zatarte i tylko brak poréw otwar-
tych w niektorych obszarach wskazywat, ze sa to pierwotne ziarna spiekanego
korundu.
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Ryc. 4. Mikrostruktura tworzywa E z udziatem 3% mikrokrzemionki i 3% Cr,O, (SEM)
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Analiza punktowa w obszarach pomiedzy rekrystalizowanymi krysztalami ko-
rundu wskazala, ze zawieraja one ok. 20% CaO, 40% Al O, i 40% SiO,, ma
zatem skiad zblizony do anortytu. W probee E stwierdzono, ze Cr,O, gromadzit
si¢ w roztworze statym ALQO,, glownie w osnowie, gdzie krysztaty korundu za-
wieraty ok. 5,5-6,5% Cr,0,.

Mozna stwierdzi¢, ze powstanie opisanej mikrostruktury tworzywa byto wyni-
kiem pojawienia si¢ jej w czasie wypalania fazy cieklej, ktora utatwiala spiekanie
i rekrystalizacj¢ Al,O, wprowadzonego do osnowy w postaci drobnych ziaren i re-
aktywnych proszkow Al,O,. Stwierdzona mikrostruktura z udziatem fazy krzemia-
nowej nie sprzyjala osiagnieciu wysokich wlasnosci termomechanicznych, ognio-
trwato$¢ pod obciazeniem T, 1 T byta o ponad 200°C nizsza niz w przypadku
materialéw bez krzemionki. Stwierdzona w odniesieniu do probek A i E warto$¢
T, powyzej 1700°C wskazuje, ze ich odksztatcenie w warunkach testu nastgpowato
powoli ze wzrostem temperatury, osiagajac warto$¢ 5% powyzej tej temperatury.
Obecnos$¢ w osnowie zrekrystalizowanych réznokierunkowych stupkowych krysz-
talow korundu mogta wptywaé na ograniczenie postepu deformac;ji.

3.4. Badania korozyjne

Badania korozyjne przeprowadzono metoda statyczna tyglowa z uzyciem jako
medium korozyjnego zuzla syntetycznego o skladzie zblizonym do zuzla wyste-
pujacego w procesach zgazowania wegla. Do jego syntezy wykorzystano popiot
lotny z kotta fluidalnego, ktory z odpowiednimi dodatkami stopiono, po czym
rozdrobniono i uzyto w badaniach korozyjnych przeprowadzonych w warunkach
wczesniej opisanych. W tabeli 5 zestawiono sklady chemiczne popiotu i synte-
tycznego zuzla.

Tabela 5

Sktad chemiczny popiotu lotnego Stosunek B/A = (Fe,0,+Ca0+MgO
i syntetycznego zuzla +K,0+Na,0)/(S10,+Al,0,+TiO,)
Skladnik | Popil lotny | Zuzel syntetyczny | UWwazany za wlaSciwszy dla okreSlenia
Sio, 55.51 52.93 zasadowoSci zuzla niz stosunek C/S
ALO, 26.90 24.60 (Ca0:Si0,)) byt ponizej 0,4, a zatem
Fe,0, 6.30 9.98 odpqwiadal charakterowi zuzla po-
TiO, 111 1.03 wstajacego w procesach gazyfikacji
Ca0 2,98 5,73 wegla.
MgO 2,76 2,40 Rycina 5 przedstawia przekroje probek
K,0 3,00 2,57 na bazie spiekanego Cr,0, po testach
Na,0 0,84 0,76 korozyjnych. Oznaczenia 1, 2 i 3 od-
PO, 0,47 - nosza sie¢ odpowiednio do probek 2/0,
S 0,13 - 2/3 1 2/7, a drugi ich czion okreSla
C/S 0,05 0,11 temperature, w ktorej przeprowadzono
B/A 0,19 0,20 test. Makroskopowo brak widocznej
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penetracji zuzla w glab materialow niezaleznie od temperatury i sktadu probek.
Badania mikrostrukturalne wykazaly, ze na kontakcie z zuzlem w probkach wy-
konanych ze spiekow Cr,0O, wystepuje waska strefa reakcyjna, w ktorej zuzel
penetruje pomiedzy ziarnami tlenku chromu (ryc. 6). Jej szerokoS¢ byta zblizona
w poszczegOlnych probkach 1 wynosita 10-40 pm, a zmiany mikrostruktury
uwidacznialy sie maksymalnie do 250 pm. Nie stwierdzono wyraznej zaleznoSci

od temperatury testu.

Ryc. 5. Przekroje probek na bazie Cr,0O, po testach korozyjnych w 1450 i 1550°C

MIEAY TEACTAR
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Prifdiniane |1 nahtdts

Ryc. 6. Mikrostruktura probki 2/0 na
kontakcie z zuzlem (w gornej czesSci) - SEM

W  przypadku probek korundowych
na przekrojach wyraznie uwidocznita
si¢ penetracja zuzla (ryc. 7). Po teScie
w 1450°C byla ona mniejsza niz po te-
Scie w wyzszej temperaturze, gdzie sig-
gala do ok. 10 mm. Brak bylo wyraznej
roznicy pomiedzy probkami i tylko nie-
znacznie mniejszy byl zasieg w probkach
z udziatem Cr,O,. W prébce z udziatem
krzemionki i 3% tlenku chromu (préb-
ka E), w ktérej makroskopowo byta ona
niewidoczna, analiza mikrostrukturalna
wykazala zmiany sigegajace 5-6 mm.
W warstewce na kontakcie z resztkami
zuzla do ok. 250 pm wystepowal spinel
typu hercynitu (FeO-AlO,) z podstawie-
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niami Cr, a glebiej pierwotne pory wypelnione byly faza bogata w Si 1 Al oraz
K, Ca i Fe pochodzaca z zuzla (ryc. 8).

M MW 130 Y Dt ANE | | WIRAD TESCANL REH NV 1500 i BEE 11l | LAY TERC.
REW MAD- 200w View ol § FEmm 309 am EELN MR 85Dy Vigwr feie B84 gy 00
Priterinancs in gt Pariithatics il namrigsis

Ryc. 8. Mikrostruktura probki E/1550 wysycona sktadnikami zuzla.
Po prawej, przy wigkszym powiekszeniu, widoczny fragment z porami
wypetnionymi przez zuzel - SEM
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4. Wnioski

1. Dodatek 3% TiO, umozliwia otrzymanie spiekow Cr,0O, o porowatosci otwar-
tej do ok. 4% (97-99% gestosci teoretycznej), ktdre moga by¢ wykorzystane do
wytwarzania materialdw ogniotrwatych.

2. Otrzymane z takich spiekow oraz ze spiekOw zawierajacych dodatkowo do
7% AlLO, materialy ogniotrwate charakteryzowaly si¢ dobrymi wiasno$ciami
w temperaturze otoczenia (porowato$¢ otwarta ponizej 20%, wytrzymalo$¢ na
Sciskanie 70-86 MPa) oraz ogniotrwatoScia pod obciazeniem (T,  pow. 1540°C,
T, spow. 1650°C).

3. Wypalone w 1500°C betony korundowe bez i z mikrokrzemionka wykaza-
ly istotne roznice wlasnoSci, uwarunkowane uksztaltowana mikrostruktura.
Materialy bez krzemionki charakteryzowaly si¢ wysoka wytrzymaloScia 1 wyso-
ka ogniotrwatoScia pod obciazeniem dzigki obecnosci CA, w osnowie. W pro-
cesie wypalania materialdow z udzialem krzemionki pojawienie si¢ fazy cieklej
doprowadzito do rekrystalizacji korundu w osnowie oraz segregacji i rozrostu
poréw. Materialy te mialy stosunkowo niska porowato$¢ otwarta, ale roOwniez
o blisko 200°C nizsza ogniotrwalo$¢ pod obciazeniem w poréwnaniu z wypalo-
nymi betonami bez mikrokrzemionki.

4. Dodatek Cr,0, w wypalonych betonach korundowych bez mikrokrzemionki
koncentrowat si¢ w CA, w osnowie, natomiast w materiatach z krzemionka wy-
stgpowal w roztworze stalym w korundzie. Wytrzymatos$¢ na Sciskanie obydwu
rodzajow probek byla nizsza niz bez tego dodatku, natomiast nie uwidacznial si¢
wplyw na wlasnoSci termomechaniczne.

5. Testy korozyjne przeprowadzone w 1450 i1 1550°C wykazaty wysoka odpor-
noS¢ materiatow na bazie spiekow z Cr,O, na oddziatywanie zuzla o skladzie
zblizonym do zuzla powstajacego w procesach gazyfikacji wegla. Badane ma-
terialy korundowe wykazaty nizsza odpornos¢, szczegOlnie w 1550°C i nie sa
zalecane do tego celu.

6. Ze wzgledu na wysokie wlasnosci termomechaniczne wypalane betony korun-
dowe bez udzialu mikrokrzemionki moga znalez¢ zastosowanie w innych urza-
dzeniach wysokotemperaturowych’.
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INVESTIGATIONS OF REFRACTORY MATERIALS WITH CR,0O,
AND AL,O, FOR APPLICATION IN THE COAL GASIFICATION PROCESS

Keywords: Cr,0, and alumina refractories, coal gasification, corrosion.

Investigation of Cr,O, sintering were carried out and prepared sinters were
used to obtain fired at 1650°C refractories. In parallel alumina castables with
and without microsilica and with and without Cr,O, additions were made and
obtained samples were fired at 1500°C. The properties and microstructure of
obtained materials were characterized. Corrosion tests using synthesized slag
with the composition close to that of existed in gasifires has been carried out.
Despite comparable thermo mechanical properties of alumina materials
without silica higher corrosion resistance was found in case materials on the
base of Cr,O, sinters.



